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Avant-propos 


De nos jours le progrès scientifico-technique est dans 
une large mesure déterminé par le niveau de développe- 
ment de la physique des semiconducteurs et des disposi- 
tifs à semiconducteurs. 

L'impressionnant acquis réalisé dans la physique des 
semiconducteurs a conditionné le développement de l'élec- 
tronique et de la technologie des semiconducteurs. 

La mise en œuvre de dispositifs à semiconducteurs dans 
différents domaines d'application de la cybernétique, de 
l'automatique et de la télémécanique, tout en assurant la 
solution d'un nombre incalculable de problèmes de 
grande importance, impose un incessant effort d'extension 
du nombre de matériaux semiconducteurs utilisables et 
d'amélioration de leur qualité. 

Aussi toute tentative de systématisation des princi- 
pales propriétés des semiconducteurs utilisés actuelle- 
ment en électronique des semiconducteurs, ainsi que de 
ceux qui présentent des potentialités d'application dans 
un proche avenir, est susceptible de contribuer au dévelop- 
pement non seulement de la technologie mais également 
de la physique des semiconducteurs en général. 

Les auteurs du présent manuel ont entrepris une ana- 
lyse des principales caractéristiques des semiconducteurs, 
afin d'en dégager des corrélations et les tendances d'évo- 
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lution de différentes propriétés sous l’action de différents 
facteurs externes. 

Les propriétés du germanium et du silicium étant les 
plus connues, on a utilisé les données factuelles concer- 
nant ces matériaux pour dégager la nature et les corréla- 
tions des différents effets se manifestant dans les semi- 
conducteurs. 

On ne donne de brefs aperçus des principes de fonction- 
nement de dispositifs à semiconducteurs les plus large- 
ment répandus (transistors, lasers à s<emiconducteurs, 
etc.) que dans le cas où cet aperçu aide à déceler de nouvel- 
les potentialités d'application des semiconducteurs élé- 
mentaires ou des composés semiconducteurs. 

Les auteurs présentent leurs remerciements à I. S. Voi- 
tenko, Ÿ. V. Potykévitch, L. P. Piduc et à G. G. Chev- 
tchenko, pour toute l’aide qu'ils nous ont apportée lors 
de la préparation de cette première édition de notre 
ouvrage. 

La première partie a pour auteur P. I. Baransky, la 
deuxième — V. P. Klotchkov, et les parties III à V — 
I.V. Potykévitch. 

Il est bien évident que toute tentative de généralisa- 
tion d'une grande masse de données factuelles concernant 
un domaine scientifique en voie d'intense développement 
présente d'énormes difficultés, imposant notamment de 
remettre à jour certaines parties du manuscrit au cours 
même de sa rédaction. En cours d'édition de ce livre, de 
nombreuses données ont été publiées et d'autres encore 
plus nombreuses paraîtront après parution de ce livre. 
C'est la raison pour laquelle les auteurs sont intimement 
persuadés que leur travail ne saurait être considéré 
comme parachevé. Aussi toute suggestion, tout conseil 
des lecteurs seront reçus avec gratitude. 


SECTION I 


Les semiconducteurs élémentaires. 
Le germanium et le silicium 


L.{. Principales propriétés physiques 
et physico-chimiques 


Le germanium Ge appartient au groupe IV du système 
périodique des éléments. Les principales propriétés phy- 
sico-chimiques de Ge ont été prévues par Mendéléev dès 
1871 [1], bien avant que cet élément ait été isolé en 
1886 par Winkler [2]. L'écorce terrestre renferme près 
de 7:10-4 % de Ge, presque autant que de zinc ou de 
plomb [3]. Cependant à la différence de ces deux élé- 
ments, les gisements de Ge convenant à une exploita- 
tion industrielle sont fort rares. 

Le Ge est stable dans les conditions ambiantes. Lors- 
qu'on le porte à 600-700 °C il s’oxyde rapidement non 
seulement dans une atmosphère d'oxygène pur, mais 
également à l'air; il réagit aisément avec les halogènes 
en donnant des tétrahalogénures. Le Ge de même que 
le bioxyde de Ge ne sont pas toxiques [4]. 


Principales propriétés physiques du germanium 


Numéro atomique [4]... . . . . . . . . . . . . .. 

Poids atomique [5]... . . . . . . . . . . . . . .. 72,59 

Isotopes stables [6, 7] . . . . . . . . . . . . . . .. 
Ge ....................... 20,55 % 
Ge .....,.................. 27,37 % 
1G ....................... 7,61 % 
HG ....................... 36,74 % 
Ge .............,.......... 7,67 % 


Isotopes radioactifs [7] $5Ge (B*, y, 1,5 mn) 
66Ge (—, 140 mn) 


75Ge (B-, y, 89 mn) 

71Ge (B-, y, 12 heures) 

71MGe (B-, 1 mn) 

78Ge (B-, y, 2,1 heures) * 

Densité (à 7 —298+0,01 K) [8] . . . 5,32674 g/cm° 
Densité du Ge liquide (à 7 —960 °C) 5,571 g/cm° 
Température de fusion [9, 10] . . . 93641 °C 
Température d'ébullition [11] . . . 2700 °C 
Chaleur latente de fusion [12] . . . 81004200 cal/mole 
Chaleur latente de sublimation 


(à T—1150 K) [13] . . . . . . . . 89000+2000 cal/mole 
Chaleur spécifique [14] 

(à T—80K)............ 2,65 cal/(mole-degré) 
(à T—300K) .. . . . . . . . .. 5,47 cal/(mole degré) 


Entre 273 et 713K la variation de 
la chaleur spécifique s'exprime 
par l'équation [15] . . . . . . . Cp =4,02+ 2.27 X 
X10-37 cal/(mole- degré) 
Chaleur spécifique du Ge liquide [16] 7,5 cal/(mole -degré) 
Conductivité thermique 


à T—71K [17] .......... 0,57 cal/(cm-s-degré) 

à T—289K [17] . . . . . . . . . . 0,140 cal/(cm-s-degré) 

à T—373K [18]. . . . . . . . .. 0,10 cal/(cm-s-degré) 

Equivalent électrochimique du Get* | 
ds 0,1881 mg/C 


.... . 16 
Susceptibilité magnétique à 20 °C [20] —1,4344+-0,004-.10-7 CGS 


à 80K [21] . . . . . . . . . . .. = 353 K 
à 4 K (valeur théorique, fig. 25, tabl. 7, 9) 374 K 
Coefficient de dilatation linéaire [22] 


OK .............. 40,07-10-8 degré-! 
à 80K .............. 4.1,05-10$ degré 
à 400K.............. +2:20.10-8 degré-1 
à 30K.............. +45,75-10-$ degré”! 


+ Entre parenthèses on indique : la nature des radiations émises par le 
noyau du radioisotope ou le type de transmutation radioactive, ainsi que 
la demi-période de désintégration. 
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On observe une anisotropie de la dilatation thermique Æ 4 % 
[23] (le maximum dans la direction [100], le minimum dans la 
direction [111}). 


Constantes élastiques [24] 
12,98-10!1 dyn/cm? 


Can 

Rires 4,88-1011 dyn/cm? 

ge ee + 6,37-1011 dyn/cm? 
Coefficient de déformabilité 

Sade +... .. 1485-10-12 cm3.dyn-! 
selon [25] 

RE 12,8528- 1011 dyn/cm? 

Ca esse 4,8260-1011 dyn/cm? 

Es eee 6,6799-1011 dyn/cm? 
Le coefficient de déformabilité corres- 

pondant est 
Sis = 1/c48 CR < 1,497.10-12 cmi-dyn-! 


Compressibilité volumique calculée 

partir de constantes élastiques [26] . 1,3-1071? cm-dyn-! 
Tension superficielle dans l'atmosphère 

d'’argon à la température de solidifi- 


cation [27] . . . . . . . . . . . . . 600 dyn/cm 
Masses effectives dans les minimums 
[111], [28], [29] . - - . . . . . . .. m y =(1,58-+0,04) me 
mi = (0,082+0,001) m, 


m, —0,0814 m, 
Masses effectives des trous [30] 
trous lourds . . . . . . . . . . . mh = 0,379 m, 
trous légers . . . . . . . . . . . . mi =0,042 m, 
Les expériences de la résonance du cyc- 
Jatron fournissent les données suivan- 


ics [31] 
pour {1} [001] . . . . . . . . .. mn=0,290 mo 
pour 4 [111] - . . . . . . . .. mh= 0,357 mo 
Masses de trous légers . . . . . . my=0,042 m, 


M ffective d ductivi 2] . . m=——0, 
Masse effective de conductivité [32] mè my /m 0.12m 


Masse effective de « densité d'états » [32] 
dans le cas d’un seul minimum . . mé=(m mi )/3—0,22m, 


dans le cas de quatre minimums . . m%=-4?/3 (m,m3)1/5 — 
= 0,55 Mo 
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Intervalle entre les bandes dédoublées 

par interaction spino-orbitale [33] . . 0,28 eV 
Masse effective des trous dans la bande 

formée par dédoublement spino-orbital 


se 0,780 eV 

par mesure des propriétés électriques 

[35 . . . . . . . . . . . . .. 0,785 eV 
à T=4,2K: 
au point L[36] . . . . . . . . . . 0,7443 eV 
au point T[37] . . . . . . . . .. 0,898 eV 
à T—300K 
au point X [38] - . . . . . . . .. 0,85 eV 
à T—717K 
au point L[34] . . . . . . . . .. 0,6997 eV 
au point F[39)] . . . . . . . . .. 0,889 eV 

Coefficient de variation thermique de A8 

au point L[40] . . . . . . . . .. —44.1037T 
au point L[39] . . . . . . . . .. —3,9-10-1 T 


Taux de déplacement des minimums de la bande de conduction 
par rapport au bord supérieur de la bande de valence sous l'in- 
fluence d'une pression hydrostatique [41] : 


minimum [141] . . . . . . . . .. +5.106 eV-cm?-kg-i 
» [000] . . . . . . . . .. +13-10-6 eV-cm?-kg”! 
» [100] . . . . - . . . .. 0 ou 2-10-6 eV-cmt-kgi 


Concentration des porteurs dans le domaine de la conductivité 
intrinsèque [35], [42] 


0,785 eV 


ny=1,76.1016.T3/2 exp TO 


Densité d'états effective [32] dans la bande de conduction : 


Ne=4,82-1015.T3/2 jf (se) —1,04-1019 5)" cms, 


mo 


M est le nombre de minimums dans la bande de conduction. 
Pour la bande de valence : 


— 4,82.1015.73/2 (an }s7 = | (a) 8. 
No= 4,82-1015.T = 6,1-1018 (7 )%/2 cm 


Mobilité des porteurs dans le cas de leur diffusion par les vi- 
brations du réseau [43] : 
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des électrons de la bande de conduction 
Un = 3800 x)" cm?/(V.s) : 
des trous de la bande de valence 
üp= 1800 (es ) “2135 cm?/(V:s). 


Constantes du potentiel de déformation 


Dul4] -............. 3,15 eV 
Dur]: .-........... 6,06 eV 
2,45 : -.-............ 46,4+0,2 eV 
Bal45] : - - ........ . .. —6,4+0,2 eV 


Coefficients d’élastorésistance [46] pour 
le germanium de type n 


y mess... — 5,2-10-12 cm?.dyn-1 
Hp —5,5-10-12 cmi-dyn-! 
WW Oo eee —138,7-10-12cm?-dyn-! 
pour le germanium de type p_ 
Myers ss —10,6-10-12 cm?-dyn-! 
grossesses. 5.107123 cm3-dyn-t 
Nig - + - + esse +98,2-10-13 cmi-dyn-{ 
Vitesse de propagation d'une onde acous- 
tique d'une fréquence de 2 MHz le 
long de [141] [47] . - . . . . . . . . 5,4-105 cm/s 
Coefficient de diffusion des porteurs à 
T=30K [11] 
des électrons Dh . . . . . . . . . 93 cmi/s 
des trous D . . . . . . . . . . . 44 cm?/s 


Coefficient de la diffusion ambipolaire [48] 
p=2-Dnbr_; T=—300K . ... 59 cmi/s 


Da + Dh 
Mobilité de dérive à 300 K [43] 
des électrons . . . . . . . . . . . 3800 cm?/V:s 
des trous... . . . . . . 1800 cmi/V:s 
Volume atomique [27] . . . . . . . . . 13,5 
Nombre d'atomes renfermés dans l'unité 
de volume du cristal [41] . . . . . . 4,42.10?22 cm3 


Paramètre du réseau cristallin a,).ç [5] 5,65748 À 
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1.2. La structure cristalline 


L'ordre à courte et à grande distance 


La théorie des bandes des corps solides qui fournit 
une interprétation de leurs propriétés tient compte de la 
périodicité de la répartition spatiale des atomes formant 
ces corps solides. 

On désigne sous le terme cristal les corps solides 
présentant une structure périodique ordonnée. 

Lorsqu'on détermine la répartition des atomes dans 
les corps solides, il est indispensable de distinguer l'ordre 
à courte distance et l'ordre à grande distance. 

Par ordre à courte distance on entend une corrélation 
entre les atomes voisins. Les études aux rayons X de la 
structure des corps liquides et amorphes montrent que 
l'entourage de chaque atome par ses plus proches voisins 
y est à peu près le même que dans les cellules élémentaires 
des cristaux correspondants. 

L'ordre à grande distance existant dans les cristaux 
se manifeste par ce que n’importe quel élément du réseau 
cristallin se reproduit le long d’une direction donnée 
à intervalles réguliers [49]. Cette parfaite régularité de 
la disposition des éléments structuraux s'étend dans les 
cristaux réels à une distance de quelques centaines de 
distances interatomiques. Cela est cependant amplement 
suffisant pour pouvoir appliquer à la description des 
propriétés fondamentales des cristaux les lois de la méca- 
nique quantique. 

Les principaux facteurs dont dépendent les ordres 
à courte et à longue distance sont fonction de la tempé- 
rature et de la pression. A une température et à une 
pression données l'ordre à grande distance peut dispa- 
raître. Si cet ordre disparaît brusquement on dit que 
l'on se trouve en présence d'une transformation de phase 
du premier ordre. 

Dans les conditions normales l'agitation thermique 
ne provoque que de faibles déplacements des atomes par 


12 


rapport à leurs positions d'équilibre, ce qui ne compro- 
met pas l'ordre à grande distance. 

A des températures ambiantes, la longueur d'onde 
des électrons d'un semiconducteur est Æ 71077 cm (ce 
qui correspond à 10-20 distances interatomiques). La 
longueur de libre parcours des électrons est dans de nom- 
breux cas supérieure à 107% cm (donc à plusieurs centaines 
de distances interatomiques). 

Donc tant que l'ordre à grande distance subsiste dans 
des régions dont les dimensions sont comparables à la lon- 
gueur de libre parcours, l'électron se déplace à travers 
le cristal presque librement, comme s'il se trouvait dans 
le vide. Ceci montre que l'existence de l’ordre à grande 
distance est une des principales conditions requises 
pour que la mobilité des porteurs dans le cristal soit 
élevée. 

Les notions d'ordre à courte et à grande distances 
ne s'appliquent pas seulement aux considérations pure- 
ment spatiales, et sont d'une portée beaucoup plus géné- 
rale. Ainsi dans les liquides constitués par des molécules 
anisotropes, on décèle dans l'orientation des molécules un 
ordre à courte distance et parfois même un ordre à grande 
distance (dans ce dernier cas on désigne ces matériaux 
sous le terme de cristaux liquides). Ces notions d'ordre 
sont également utilisées dans les études des matériaux 
ferro et antiferromagnétiques, dans lesquels l’ordre à gran- 
de distance se manifeste dans l'orientation des moments 
magnétiques. 


Les réseaux cristallins 


Pour décrire d’une manière convenable la structure 
régulière des corps solides on utilise généralement la 
notion de réseaux cristallins, qui se présentent sous 
forme de réseaux tridimensionnels, dans les nœuds des- 
quels sont disposées les particules (atomes, ions ou 
molécules). 
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Un réseau cristallin est déterminé si l'on connaît 
sa maille élémentaire ; la maille élémentaire est un paral- 
lélépipède dont les nœuds sont occupés par des parti- 
cules; la position des particules caractérise le réseau. 
Une des principales propriétés des réseaux et des mailles 
élémentaires est qu'ils possèdent des éléments de symétrie. 

Les différents réseaux cristallins appartiennent aux 
principaux types suivants: le réseau simple, le réseau 
à bases centrées, les réseaux centrés et les réseaux à faces 
centrées [50-53]. Un réseau simple ou primitif est consti- 
tué par des atomes (ou des ions) occupant les sommets 
d'un parallélépipède formant la maille élémentaire. 

Dans le cas où en plus des atomes (ions) occupant 
les sommets d'une maille élémentaire on trouve au centre 
de l'une de ses faces un nœud occupé par des atomes 
ou des ions, c'est le réseau à bases centrées. 

Lorsque la maille élémentaire comporte un nœud 
(occupé par un atome) au point d'intersection des diago- 
nales spatiales de la maille, le réseau est dit centré. 

Lorsqu'en plus des atomes situés aux sommets de la 
maille on trouve des nœuds aux centres de chaque face 
de la maille, le réseau est dit à faces centrées. 

On distingue selon la forme de la maille élémentaire 
définie par les angles des faces &, B et y et les longueurs 
des arêtes a, b, c, sept systèmes de réseaux cristallins : 
cubique, hexagonal, quadratique, rhomboédrique, ortho- 
rhombique, monoclinique et triclinique. 

Tous les réseaux simples (que l’on appelle parfois 
réseaux de Bravais) sont constitués par des ensembles des 
particules (atomes ou ions) disposés d’une façon identi- 
que et qui peuvent être superposés par des translations 
parallèles. 

Dans les cas plus compliqués la structure des cristaux 
peut être représentée par une superposition de plusieurs 
réseaux de Bravais:; c'est ce qui se produit aussi bien 
dans le cas de cristaux de corps simples que de cristaux 
de composés chimiques. 
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Les procédés de la radiocristallographie, ainsi que 
de différentes autres méthodes interférentielles d'étude 
de la structure des cristaux sont décrits dans un grand 
nombre d'ouvrages [54-62]. 

Les théories physiques des liaisons chimiques sont 
exposées en détail dans [63-68]. 

Le tableau 1.1 donne quelques caractéristiques géné- 
rales des réseaux cubiques, permettant d'en déduire 


d’autres. 
Tableau 1I.1 


Principales caractéristiques des réscaux cubiques 
oo 


‘ : cubique à : 

Propriétés caractéristiques ana cubique faces Len tar 
Coordinance 6 8 42 4 

Rayon atomique (a est l'arête a a V3 av5 la V3 
du cube) 5 Z Z d 

Nombre d'atomes dans Ja mail- 

le élémentaire 1 2 4 8 

ité d'empilement EL x V3 EL V2 13 
Densité P : 4 2 y 


Calculons à titre d'exemple la valeur du volume ato- 
mique du Ge, qui définit le volume d'un atome-gramme 
de Ge et qui est numériquement égal au rapport du poids 
atomique à la densité de cet élément pris à l'état solide; 
le poids atomique du Ge étant 72,59 et la densité 
de 5,33 g/em°, le volume atomique Ve — se & 
13,6 cm°/mole. 

Le volume atomique est une caractéristique intéres- 
sante en ce que sa connaissance permet de se faire une 
idée de l’espace qu'occupe un atome, puisqu'un atome- 
gramme (ou une mole) de n'importe quel corps simple 
renferme le même nombre d’atomes, égal au nombre d'Avo- 
gadro 6,03 -10%* molécules/mole. 
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Dans le cas où nous ne connaîtrions pas le paramètre 
du réseau, on pourrait l'évaluer à l'aide des considé- 
rations suivantes : 1 cm de Ge correspond à 5,33/72,59 — 
— 0,0734 mole. Puisqu’un mole comporte 6,03-10% ato- 
mes, 0,0734 mole en comporte 6,03 -10?% -0,0734 = 4,42 X 
X 10°? atomes. Or, comme une maille élémentaire com- 
porte 8 atomes, le nombre de ces mailles doit être égal 
à 4,42.10* : 8; le produit du volume de la maille élé- 
mentaire (a) par le nombre de mailles, est égal à { cm*: 


. 22 
gs. #40 — 1 cmi. 


On en tire 


a= VE 5,65.10% em=—5,65À. 


Cette valeur est celle que fournit une mesure directe [5]. 

Les orientations des axes et les positions des diffé- 
rents plans réticulaires d'un cristal sont déterminées 
à l’aide des indices de Miller ; ce sont des nombres k, k, L, 
ne possédant pas de diviseur commun et que l'on déter- 
mine de la manière suivante. 

Plaçons l'origine des coordonnées dans un nœud du 
réseau spatial et faisons passer les axes de coordonnées 
z, y, Zz le long des arêtes de la maille élémentaire; 
ne prenant en considération que les distances de sépara- 
tion minimales a, b et c entre les atomes voisins se trou- 
vant respectivement sur les axes x, y et z, la position 
spatiale de tout plan sera déterminée par les trois points 
A, Bet C, définis par l'intersection de ce plan avec les 
axes de coordonnées. En posant que les segments des 
droites délimités sur les axes par le plan considéré ont 
pour longueurs: OA — m'a; OB = nb; OC = p:c, m, 
n et p étant des nombres quelconques entiers ou fraction- 
naires, on détermine le rapport _ it En ramenant 
ces rapports à un dénominateur commun que l'on rejette 
aussitôt, nous obtenons les indices de Miller. Soit, par 
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1 1 1 1 1 
exemple: m—1iÂ, n — TP =: alors ii 5 — 
1 
= im = 1:2:3, et donc h=1,k=2, 13. 
Les indices de Miller caractérisant les plans réticulaires 
sont placés entre parenthèses, et l'indice du plan consi- 
déré est donc (123). 

Lorsque le plan est parallèle à l'un des axes de coor- 
données, l'indice de Miller correspondant à cet axe sera 
égal à zéro (0 = 1/0). De ce fait les plans qui coupent 
les faces d'un cube le long d’une de leurs diagonales auront 
pour indices: (110), (101), (011), les indices des faces 
étant (100), (010), (001). Dans le cas où un segment 
d'axe délimité par le plan sécant a une valeur négative, 
l'indice de Miller correspondant sera également négatif 
(le signe négatif est cependant placé non devant l'indice, 
mais au-dessus); si par exemple 2 — —1, k — 0, I = 2, 
le plan sera indexé (102). 

Il faut se remémorer que les indices de Miller (xkl) 
déterminent non pas un plan donné, mais toute une famil- 
le de plans parallèles, donc les plans (XI) et (hkl) étant 
parallèles appartiennent à la même famille. 

Dans de nombreux cas les plans caractérisés par des 
indices de Miller différents, sont absolument équivalents, 
aussi bien cristallographiquement que physiquement. 
Ainsi, par exemple, l'équivalence cristallographique des 
plans correspondant aux faces d’un cube: (100), (010), 
(001), (100), (010), (001) se traduit par ce que ces plans se 
laissent superposer si on les fait tourner d'un angle 
multiple de 90° autour de l'axe convenable. 

Du point de vue des propriétés physiques, l'équiva- 
lence de ces plans tient à ce que, présentant la même 
disposition des atomes dans les nœuds du réseau cristal- 
lin, leurs propriétés physiques sont identiques. Une 
famille de plans équivalents a pour symbole l'indice de 
Miller placé entre accolades, par exemple {100}. 
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Cube à faces centrées 


Fig. 1.1 
Plans délimitant l’octaèdre {111} 


abc (111) a'bc (111) 
abc’ (11) a'bc' (111) 
ab'’c (111) a'b'c(111) 
ab'e’ (111) a'b'c' (111) 
Direction des arêtes de l’octaèdre (110) 
situées dans l'octant positif 
ab 110] ac [01] be [10] 
ba [110] ca [011] cb [10] 
Direction des médianes (211) 
cfi (112) bfa (211) afs (21) 
+ —— —} —— — _ — 
fac [112] fsb [21] fsa [121] 


110 110 
losange facfsc” ro losange senc {Co 
,, 1 (400) ,,, [(010) ,, (001) 
carré aca’c Loos carré b’cbc { OT) carré ab'a'b (001 
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C Plan (11) & Plan (1) 


Fig. I.1. (Suite) 


Les différentes directions que l’on désire fixer dans 
un cristal sont généralement définies par un groupe d'in- 
dices, constitué par un ensemble des plus petits nombres 
u, v, w, dont les rapports deux à deux sont égaux aux 
rapports des projections sur les axes des coordonnées 
d'un vecteur parallèle à la direction considérée, les 
longueurs de ces projections étant exprimées en unités 
a, b et c. Ces groupes d'indices sont placés entre cro- 
chets fuvw], sans indiquer le symbole du rapport entre 
eux. De même que dans le cas de l’indexation des plans, 
les valeurs négatives des indices sont indiquées en pla- 
çant le signe moins au-dessus de ces indices. Sur la 
fig. I.I sont indiqués les indices des différents plans 
et directions dans un cube à faces centrées. 
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Une famille de directions équivalentes est représentée 
par (uvw). Dans les systèmes cubiques la direction [uvw] 
est perpendiculaire au plan (Xkl) si k — u, k = v et 
L — w. Cependant dans les cristaux de symétrie plus 
basse cette corrélation n’est plus valable. 

Le système des indices de Miller qui vient d'être 
présenté est valable pour tous les systèmes cristallogra- 
phiques, sauf le système hexagonal, pour lequel on utilise 
un système à quatre coordonnées X,, X,, X, et Z. Les 
axes X,, À», X 4 sont disposés dans le plan de base et 
forment entre eux un angle de 120”, le point d'intersec- 
tion étant l'origine des coordonnées, et l'axe Z est per- 
pendiculaire au plan basal. On utilise dans ce cas les 
indices dits de Miller-Bravais pour l'établissement des- 
quels on utilise le même principe que celui utilisé dans 
le cas des indices de Miller (à l’aide des segments de 
droites délimités sur les axes par le plan considéré); 
si les longueurs de ces segments sont égaux à m, n, q, p, 
les indices de Miller-Bravais À, k, i, L sont déterminés 
en calculant les rapports 


h:k:i:l= 2. 1,1 
m g P 


TE 


Puisque les axes X,, X,, X, se trouvent dans un 
même plan, se caractérisent par une seule et même échelle 
des longueurs, partent d'un même point d'origine et for- 
ment entre eux des angles égaux (120°), on peut établir 
entre les trois premiers indices la relation suivante 


i=—(h+h), 


ce qui signifie que le troisième indice est complètement 
défini par les deux premiers; ceci permet de ramener le 
système à quatre composantes de Miller-Bravais au 
système de Miller à trois composantes. On utilise cepen- 
dant le système à quatre composantes chaque fois que 
l'on désire faire ressortir quelque particularité de la 
symétrie du système hexagonal. 
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Les diagrammes d'état et les changements 
de phase 

Afin de pouvoir contrôler les propriétés physiques 
des corps simples on les combine généralement à d'autres 
éléments. Les propriétés des produits de ces combinaisons 
sont décrites en faisant appel à la notion de phase. On 
désigne par phase l’ensemble des différentes parties d'un 
système thermodynamique présentant des propriétés phy- 
siques et chimiques identiques. Par exemple, le système 
thermodynamique glace-eau-vapeur d'eau comporte trois 
phases. 

Les diagrammes d'état ou diagrammes de phases cons- 
tituent un moyen commode pour décrire les phases se 
trouvant en équilibre thermodynamique en fonction des 
paramètres variables (température, pression et composi- 
tion). Dans le cas le plus simple qui soit, le diagramme 
de phases détermine la structure d'un matériau homogène, 
de l'eau, par exemple, en fonction de la pression et de la 
température. 

Dans le cas des diagrammes de phases de systèmes bi- 
naires on utilise en qualité de variables indépendantes 
la pression, la température et la composition. Un tel 
diagramme de phases doit se présenter sous la forme 
d’une surface, aussi pour la commodité des études une 
des variables est posée constante et la section correspon- 
dante de cette surface peut alors être représentée dans 
un plan. L'exemple le plus simple d’un tel diagramme 
représenté fig. I.2 correspond au système Ge-Si; les lignes 
en traits pleins représentent les données expérimentales 
[69], tandis que les lignes en pointillé représentent les 
résultats de calculs thermodynamiques [70]. Z corres- 
pond au domaine d'existence de la phase liquide, S 
à celui de la phase solide. Dans la région du diagramme 
comprise entre les courbes X et Y les deux phases peuvent 
coexister en équilibre. 

La nature des phases qui apparaissent dans un système 
dépend. de la température et de la composition. Dans 
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le système Ge-Si n'existent que deux phases : une phase 
liquide et une phase solide. La courbe TéeXÂ Ts, marque la 
limite supérieure de l'existence de la phase solide en 
fonction de la température, et la courbe TceŸ Ts en 
marque la limite inférieure. La région du diagramme 
comprise entre ces deux courbes correspond aux compo- 
sitions et aux températures dans lesquelles les deux phases 
coexistent (le matériau cristallin et le liquide). Pour 
que ces phases coexistent en équilibre, elles doivent tout 
d'abord se trouver à une seule et même température T7. 
Une fois que la température est fixée, les phases solide et 
liquide du système Ge-Si ne peuvent être en équilibre que 
lorsque leurs compositions sont comprises entre les 
points Ceoi et Ciiq- 

Les alliages Ge-Si ont été étudiés par les procédés 
radiocristallographique et d'analyse thermique, et leurs 
propriétés électriques ont été également déterminées. 
L'obtention et l'étude de lingots répondant à un état 
d'équilibre sont rendues difficiles par la tendance mar- 
quée que manifeste ce système à la liquation. Les lingots 
de ces alliages pouvaient être rendus plus homogènes 
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en les soumettant à des recuits de longue durée, atteignant 
parfois plusieurs mois [69]. Les études expérimentales 
ont montré que le germanium et le silicium sont misci- 
bles en toutes proportions aussi bien à l'état liquide 
qu’à l'état solide, et que le paramètre du réseau cristal- 
lin des solutions solides varie presque linéairement en 
fonction de la composition [71] (tabl. I.2). 


Tableau I.2 


Variation du paramètre de réseau «a des alliages Ge-Si 
en fonction de la teneur en Si 


oO rÊÉ hr ——..—....———— 


Teneur en Si 


dans les al- 
liages Ge-Si, 
‘,, at. 0 12,61 15,0144,3157,5175,7185,8|87,4| 100 
Paramètre 
de réseau, À 15,657 15,626 15,620 15,54915,51815,47315,46115,454]5 ,434 


Le calcul théorique des courbes liquidus et solidus, 
qui sont représentées en pointillé fig. 1.2, a été effectué 
en admettant que les solutions solides formées sont des 
solutions idéales, c’est-à-dire que les atomes de Ge et de Si 
y sont équivalents [70]. Donc tout nœud du réseau cristal- 
lin peut être occupé par un atome de l’un ou de l’autre 
élément, et par conséquent la probabilité de trouver 
dans un site donné un atome d'une espèce donnée ne 
dépend que de la composition de l'alliage. Les solutions 
solides où les atomes des constituants se substituent sans 
aucune restriction l’un à l’autre sont appelées solutions 
solides de substitution. Une telle situation ne se réalise 
rigoureusement que dans le cas de solutions très diluées ; 
en fait puisque la répartition sur les sites du réseau 
d'atomes d'une espèce ne peut être absolument indépen- 
dante de l'occupation de ces mêmes sites par les atomes 
de l’autre espèce, on observe généralement une régularité 
dans l'alternance des deux sortes d’atomes, et la solu- 
tion solide est dite ordonnée. 
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Les données factuelles concernant les diagrammes de 
phases de nombreux systèmes du Ge avec d'autres élé- 
ments, dont on dispose aujourd'hui, ont été systématisées 
dans [7, 65, 72]; les données concernant l’activité chimi- 
que du germanium et les produits qu’il forme par réaction 
avec différents corps simples sont rassemblées dans 173]. 

Disposant des diagrammes de phase on peut établir 
des corrélations quantitatives entre les phases en pré- 
sence. 

Lorsqu'un état d'équilibre d’un système hétérogène 
vient à varier, il se produit un transfert de matière d'une 
phase à une autre (par exemple, de la phase liquide vers 
la phase vapeur, de l’état ferromagnétique à l’état para- 
magnétique, etc.). Les transferts de matière d'une phase 
à une autre se manifestant lorsqu'on modifie l'état d'un 
système donné, correspondent à ce qu'il est convenu 
d'appeler des transformations de phase. On distingue 
les transformations de phase de premier et de second 
ordre, selon que ce sont les dérivées premières ou secondes 
du potentiel thermodynamique de la phase initiale qui 
deviennent discontinues lors de sa transformation [74]. 

Lors d'une transformation de phase de premier ordre, 
la densité et les différentes fonctions thermodynamiques 
(énergie, énergie libre, entropie, enthalpie, etc.) varient 
brusquement au point de transformation, ce qui signifie 
que ces transformations se caractérisent par un effet 
thermique non nul, dont l'intensité (à 7 et P constants) 
est égale à la variation d’enthalpie A. Parmi les trans- 
formations de phase de premier ordre on trouve: tous 
les changements de l'état d’agrégation, les transforma- 
tions allotropiques, etc. 

Lors des transformations de phase de second ordre, 
la densité et les fonctions thermodynamiques ne subis- 
sent aucune discontinuité, tandis que les dérivées de 
ces fonctions par rapport à différents paramètres pré- 
sentent une discontinuité au point de transformation. 
Autrement dit, les dérivées secondes du potentiel ther- 
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modynamique deviennent discontinues lors des transfor- 
mations de second ordre. La continuité des fonctions 
thermodynamiques a pour conséquence que la chaleur de 
transformation est identiquement nulle. Au nombre des 
transformations de second ordre figurent les transitions 
d’un état ferromagnétique à un état paramagnétique 
(en l'absence de champ magnétique externe); la tran- 
sition de l'hélium liquide ordinaire à un état superfluide ; 
les transformations spontanées de la symétrie des corps 
cristallins accompagnant l'apparition d'un arrangement 
ordonné des atomes d'un alliage binaire; les transitions 
de l'état de conduction électrique normale à un état 
supraconducteur, etc. 

La thermodynamique ne considère que les transforma- 
tions de phase qui s'effectuent dans les conditions de 
l'équilibre entre les phases. La thermodynamique fournit 
également une interprétation satisfaisante des transfor- 
mations de second ordre [75]. La théorie statistique 
des transformations de phase est à l'heure actuelle moins 
bien développée, quoique des succès importants dans 
cette voie aient été enregistrés [761]. 


Les solutions solides et leurs domaines 
d’'homogénéité 

On désigne sous le terme de solutions solides les phases 
solides d’alliages dont on peut faire varier les concentra- 
tions relatives des constituants sans porter atteinte à leur 
homogénéité. On distingue les solutions solides de substi- 
tution, d'insertion, et les solutions solides lacunaires. 

Dans une solution solide de substitution les atomes 
du solvant À sont remplacés dans les nœuds de son réseau 
par des atomes du soluté B. Etant donné qu'un arrange- 
ment ordonné des atomes B dans le réseau du solvant 
répond à une énergie plus petite que dans le cas d'une 
répartition désordonnée de ces atomes, une tendance 
à un arrangement ordonné doit se manifester dans les solu- 
tions solides. Cependant, puisqu'un arrangement ordonné 
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des atomes B correspond à une entropie plus petite que 
dans le cas d'une distribution aléatoire, une élévation 
de la température de l’alliage doit s'accompagner de la 
destruction de l’ordre établi. 

Dans les solutions solides d'insertion les atomes du 
soluté se répartissent dans les sites interstitiels du réseau 
du solvant. Le solvant peut être soit un corps simple, 
soit un corps composé. L'insertion d'atomes étrangers 
dans les sites interstitiels d'un réseau provoque une 
augmentation de l'énergie du réseau, et ceci limite la 
solubilité. Les solutions solides d'insertion n'apparaissent 
que lorsque les atomes du soluté sont beaucoup plus 
petits que les atomes du solvant. 

Les solutions solides lacunaires ne concernent que les 
composés chimiques, puisque la dissolution du consti- 
tuant À dans un composé tel que 4,B, ne peut s'effectuer 
qu'en créant des lacunes dans le sous-réseau B. 

Pour établir les facteurs déterminant les limites 
de solubilité dans les solutions solides, considérons un 
exemple particulièrement simple, celui d’un système 
binaire. Pour qu’une suite continue de solutions solides 
puisse apparaître (miscibilité mutuelle complète des deux 
constituants) les conditions suivantes doivent être rem- 
plies : 

les structures cristallines du solvant et du soluté 
doivent être identiques ; 

la différence des rayons atomiques des atomes des 
deux constituants doit être inférieure à 15 % environ; 

aucune nouvelle phase ne doit pouvoir se former dans 
le système, car son apparition impose une limite à la solu- 
bilité mutuelle des constituants. 

Le système Ge-Si satisfait à toutes ces conditions et 
forme donc une suite continue de solutions solides. 

Lorsqu'on fond ensemble plusieurs constituants d'es- 
pèces différentes, les diagrammes de phase correspondants 
se distinguent fortement du diagramme Ge-Si. Bien qu'à 
l'état liquide les constituants sont parfaitement misci- 
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bles, la miscibilité à l'état solide peut être faible ou 
même inexistante, ce qui donne lieu à l'apparition d’eutec- 
tiques *. Le germanium forme avec la majorité des corps 
simples (à l'exclusion du Si) des alliages du type eutecti- 
que [7, 65, 72, 77]. 

Les métaux alcalins et alcalino-terreux, ainsi que le 
magnésium forment avec le germanium des composés chi- 
miques. On trouvera dans [65] les diagrammes de phase 
des systèmes Ag-Ge, Ni-Ge, In-Ge et Mg-Ge, et dans [77] 
les diagrammes de phase des systèmes Sb-Ge, In-Ge, 
Cu-Ge. 


* Cependant, pour certains alliages dont les constituants 
sont partiellement miscibles, le diagramme de phase présente 
non pas un point eutectique, mais un point péritectique, et com- 
porte des régions étendues à deux phases. Une variation de tem- 
pérature provoque dans ce cas la transformation d'une phase 
initiale en deux phases nouvelles [77, 81]. 
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La solubilité maximum de nombreux éléments dans le 
germanium et le silicium est liée à la valeur du coeffi- 


cient de ségrégation k — ÊE (Xs et X, étant les con- 
4L 


centrations des impuretés dans la phase solide et dans 
la phase liquide) par la relation simple X,,, — 0,1 k; 
la fig. 1.3 représente la relation entre les valeurs de la 
solubilité maximum de différents éléments dans le ger- 
manium solide (cercles non hachurés) et dans le silicium 
solide (cercles hachurés) et les valeurs correspondantes du 
coefficient de ségrégation [72]. 

Ces données montrent que le germanium, qui se caracté- 
rise par ses liaisons covalentes de directions fixes, dissout 
fort peu les métaux, tandis que les métaux présentant 
des liaisons chimiques non orientées et non saturées 
dissolvent fort bien le germanium [69, 73, 78-841. 


1.3. Les défauts du réseau cristallin 


Classification des défauts 
des réseaux cristallins 


Pour établir la théorie des processus les plus divers 
dont les cristaux sont le siège, on est amené à postuler 
que les cristaux sont parfaits (caractérisés par l'existence 
d'un ordre à courte et à grande distance). Cependant 
les cristaux réels comportént toujours des imperfections 
de composition et de leur structure cristalline. En remar- 
quant d'autre part que nombre de propriétés des cristaux 
(per exemple, la résistance mécanique, la conductivité 
électrique, les effets photoélectriques, etc.) dépendent 
dans une large mesure de la nature et de la concentration 
des imperfections, l'étude de celles-ci s'impose tout natu- 
rellement. 

Le tableau 1.3 présente un schéma de classification 
des imperfections selon leurs dimensions et leur nature. 
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Les imperfections microscopiques comportent diffé- 
-rents défauts de dimensions atomiques : les lacunes (man- 
que d’atome) ; les atomes déplacés de leur position d'équi- 
libre; les atomes d'impuretés. 

Les imperfections macroscopiques de dimensions rela- 
tivement grandes: inclusions d'une phase étrangère, fis- 
sures, alignements de défauts de réseau, répartition for- 
tement inhomogène des impuretés de dopage, etc. 

Parmi les imperfections dont les dimensions sont in- 
termédiaires entre les deux catégories ci-dessus, on classe 
généralement une répartition stratifiée des impuretés 
de dopage (dont le pas peut être compris entre 10 et 
300 microns selon les conditions de la croissance des 
cristaux) [86], différentes hétérogénéités de Herring 
réparties d'une façon aléatoire et dont les dimensions, 
tout en étant notablement plus grandes que les longueurs 
de trajets caractéristiques du cristal considéré, sont beau- 
coup plus petites que ses dimensions [87]. 

Les écarts à la stœchiométrie caractérisent les défauts 
de composition des composés semiconducteurs. Cette 
notion n'a donc pas de sens pour les semiconducteurs 
élémentaires. 

Les principaux défauts que l’on trouve dans les semi- 
conducteurs élémentaires et dans les composés stæchiomé- 
triques sont: les vibrations thermiques du réseau, les 
défauts ponctuels, les défauts linéaires ou dislocations 
et les défauts de surface. 


Les vibrations thermiques de réseau 


Les particules (atomes ou ions) occupant les nœuds 
d'un réseau cristallin oscillent autour de leur position 
d'équilibre ; l'amplitude de ces oscillations est générale- 
ment égale à 5-7 % de la distance interatomique à l’équi- 
libre. Le déplacement w des atomes de leurs positions 
d'équilibre peut être décrit en fonction du temps é# à 
l'aide de l'équation différentielle bien connue (corres- 
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pondant au cas d'une force quasi élastique f — —au) 
m du a 
de u 


dont les solutions sont de la forme 


u = A, cos ot = À, cos y <:4, 


ra # e e e 
où © = = est la fréquence angulaire des oscillations 


qu'effectue un atome donné dans l'entourage d'autres 
atomes, qui en toute première approximation, sont consi- 
dérés comme immobiles; m est la masse de l'atome. 


Dans certains cas on utilise la grandeur v = 3 — 13/ « 
23% 2n m 


que l'on désigne sous le nom de fréquence d’'Einstein. 

Les estimations montrent que la fréquence de ces vibra- 
tions atteint 1013 Hz. 

Sionrejette l'hypothèse simple concernant l'’immobilité 
des atomes entourant l'atome oscillant considéré, la 
description des déplacements des atomes devient notable- 
ment plus compliquée, puisque dans ce cas on doit procé- 
der à une analyse d'oscillations composées faisant inter- 
venir un très grand nombre de fréquences différentes (la 
gamme de ces fréquences s'étend de la valeur donnée 
ci-dessus jusqu'à la valeur de la fréquence fondamentale 
des vibrations acoustiques d’un corps solide de dimen- 
sions données). 

Les calculs deviennent encore plus ardus lorsqu'il 
est nécessaire de tenir compte de l'anisotropie du cristal, 
puisqu'’alors les forces d’interaction entre les atomes sont 
également anisotropes. 

De même que l'énergie des ondes électromagnétiques, 
l'énergie des vibrations thermiques des atomes (ou des 
ions) est quantifiée. Le quantum d'énergie d’une onde 
acoustique a reçu le nom de phonon (£ = Av). Les phonons 
étant des quasi-particules, se distinguent des vraies parti- 
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cules (électrons, protons, etc.) par ce qu'ils ne peuvent 
apparaître et subsister que dans un milieu matériel 
(où ils se comportent comme des porteurs élémentaires 
de mouvement) et n'existent pas dans le vide. 

Les phonons qui se propagent dans un cristal sont dif- 
fusés par les défauts de structure, ainsi que par les autres 
phonons. Les vibrations thermiques des atomes pertur- 
bant la périodicité rigoureuse du réseau cristallin, consti- 
tuent undes principaux mécanismesde diffusion des porteurs 
de charge dans les cristaux semiconducteurs (diffusion 
de réseau). 


Les défauts ponctuels 


Les lacunes (ou défauts de Schottky) sont des nœuds 
du réseau où manquent des atomes. Les lacunes se for- 
ment surtout à la surface des cristaux et de là, grâce aux 
déplacements successifs des atomes, diffusent à l'inté- 
rieur du cristal. On trouve des lacunes dans n'importe 
quel cristal. Dans les cristaux ioniques on distingue généra- 
lement les lacunes cationiques portant le signe « + » 
et les lacunes anioniques portant le signe « — » [88]. 

A toute température la concentration des lacunes en 
état d'équilibre est donnée par l'expression suivante : 


où @ est l’énergie de formation d'une lacune (Æ 1 eV). 
L'énergie de formation d’une lacune est égale à l'énergie 
de sublimation d'un atome (à condition de ne pas tenir 
compte de l'énergie de déformation de la région du cristal 
entourant la lacune). C'est pourquoi la valeur de W, est 
approximativement égale à la concentration de la vapeur 
saturée (à la même température). 

On peut assimiler les lacunes aux impuretés et con- 
sidérer alors qu'elles forment une sorte de « solution 
solide de substitution ». Dans le cas où la concentration 
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des lacunes serait notablement plus grande que la con- 
centration à l'équilibre (le cristal est alors sursaturé 
de lacunes) l'excès de lacunes peut coaguler et donner 
naissance à des microcavernes et à des pores dans le corps 
du cristal. 

Différents chercheurs estimaient que la conversion 
thermique du type de conductivité et la variation d'autres 
propriétés du germanium résultant de son traitement ther- 
mique (effectuée dans des conditions qui excluaient la 
pollutiou du cristal par les atomes de cuivre) pouvaient 
être attribuées aux défauts ponctuels du réseau cristallin, 
i.e. lacunes [89, 90], ou aux défauts de Frenkel (lacune + 
+ atome interstitiel) [91, 92]. Selon les données expéri- 
mentales de {89] le coefficient de diffusion des lacunes 
dans le germanium est déterminé par l'équation: 


Dy = 87 exp — ns ] cm?/s 

(à 800 °C, par exemple, Dy = 2,5-10-4 cm°}s). 

L'étude de l'influence exercée par les traitements ther- 
miques (entre 400 et 550 °C)sur la durée de vie + des 
porteurs minoritaires dans le Ge a permis d'établir [93] 
que la diminution de + se manifestant lorsqu'on augmen- 
tait la température ou la durée des traitements thermi- 
ques devait être attribuée à l'apparition de défauts jouant 
le rôle de centres de recombinaison, qui, tout en réduisant 
+, ne modifiaient pas la résistivité p des cristaux. Comme 
les défauts qui se forment dans le Ge lors des traitements 
thermiques à des températures plus élevées affectent 
notablement la résistivité, la nature des défauts thermi- 
ques apparaissant aux basses températures et se com- 
portant comme centres de recombinaison doit être dif- 
férente de celle des premiers. Dans [94] on a procédé 
à une estimation de la concentration à l'équilibre des 
lacunes formées dans le Ge ainsi que de l'énergie de leur 
formation. La question de la formation d'amas de lacunes 
dans des cristaux de Ge ne comportant pas de dislocations 
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a été traitée dans (95]. Une étude de la précipitation du 
Ni et du Cu de leurs solutions solides sursaturées dans 
le Ge [96] a montré que les lacunes qui se forment lorsque 
les atomes de Ni et de Cu passent dans les sites intersti- 
tiels se comportent comme des accepteurs ayant une éner- 
gie d'activation égale à €, + 0,02 eV. On a également 
constaté que la grande concentration de lacunes formées 
par suite de la précipitation des impuretés Ni et Cu, occu- 
pant initialement les nœuds du réseau du Ge, facilite 
grandement l'incorpôration d’autres impuretés. Les au- 
teurs de [97] ont confirmé la position du niveau des 
lacunes 6, + 0,02 eV dans la bande interdite du Ge. 

Une estimation de la concentration à l'équilibre des 
lacunes dans le Ge à proximité du point de fusion a été 
faite dans [98]. 

Par suite de l'interaction de leurs charges effectives 
les défauts ponctuels peuvent s'assembler en paires ou en 
groupements plus importants (clusters). Une déformation 
élastique du réseau peut dans certaines conditions favo- 
riser la formation de complexes de défauts. 

- Dans les cristaux de Ge et de Si les défauts tels que les 
dilacunes dont l'énergie de liaison est Æ& 1,3 eV [99] 
sont assez courants [100]. Les groupes de trois lacunes 
situées dans un même plan sont instables dans les réseaux 
cubiques à faces centrées [101]. Un groupement de quatre 
lacunes ayant la forme d'un tétraèdre, au centre duquel 
on trouve un site interstitiel, est énergétiquement plus 
favorable, que le groupement précédent. 

On a décelé au microscope électronique des conglomé- 


rats de lacunes d'un diamètre de 200 À environ dans des 
cristaux de Ge qui, après chauffage à 780 °C, ont été 
trempés dans l’eau [102]. 

Dans [99] il a été montré que les défauts ponctuels 
à propriétés d'accepteurs que l’on décèle dans les cristaux 
de Ge soumis à une trempe peuvent être recuits en quel- 
ques minutes en portant les cristaux à 7 Æ 350 °C, 
tandis que l'élimination des centres accepteurs qui ap- 
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araissent par déformation plastique des cristaux, exige 
un recuit de 1 heure à T Æ 700 °C 194, 103]. 

En admettant que l'on puisse dans les deux cas assi- 
miler les centres accepteurs à des défauts ponctuels du 
réseau (lacunes) et en comparant les conditions de recuit, 
on arrive à la conclusion que dans les cristaux soumis 
à une déformation plastique (et renfermant un nombre 
important de niveaux-pièges) les lacunes parcourent, 
avant d'atteindre un site d'annihilation, un trajet beau- 
coup plus long (Æ 10? cm) que dans les cristaux trem- 

(Æ 107* cm). Cette difficulté d'interprétation a été 
levée [104-106] en posant que les défauts introduits par 
la déformation plastique du Ge sont de nature diffé- 
rente de celle des défauts apparaissant dans les cristaux 
trempés; dans les cristaux trempés il se forme surtout 
des monolacunes, et dans les cristaux déformés des bilacu- 
nes (paires de lacunes). La vitesse de diffusion des bilacunes 
est notablement plus petite que celle des monolacunes. 

Nous ne disposons pas encore d’estimations théoriques 
sûres des énergies de formation des défauts ponctuels dans 
les semiconducteurs. Il est en effet inadmissible de fonder 
ces évaluations sur les valeurs des énergies de sublimation 
des cristaux correspondants (bien que ce procédé puisse 
être justifié dans le cas des cristaux ioniques). Les procé- 
dés expérimentaux de détermination des énergies de for- 
mation des défauts ponctuels sont fondés sur les études 
de l’autodiffusion, du frottement interne, de la conducti- 
vité électrique et d'autres phénomènes physiques. 


Caractéristiques énergétiques des défauts ponctuels 


Monolacunes : 

énergie de formation = 1,9 eV [110] 

énergie de migration & 1eV [113]; <0,3 eV[114, 115] 

niveau accepteur 8, +0,02 eV [107] 
Bilacunes : 

énergie de formation = 2,75 eV [107 

énergie de liaison = 1,25 eV [107, 110] 

énergie de migration = 1,75 eV [107] 

niveau accepteur 6 +0,1 eV [107] 
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nterstitiels : 


énergie de formation {2,25 eV [107] 
énergie de migration = 0,75 eV [107] 
niveaux donneurs 8, +0,225 et} 


80,55 eV [107] 


Il est bien connu qu’une partie d’accepteurs apparais- 
sant dans le germanium trempé, ne disparaît pas par recuit 
à T = 350 °C. Ce fait peut être dû à ce qu'une part 
importante de ces accepteurs est constituée par des 
bilacunes [108] ou bien encore que ces bilacunes se for- 
ment lors du recuit. Cette deuxième interprétation est 
plus vraisemblable, puisque ce processus conduit à un 
gain d'énergie de l’ordre de Æ1 eV. 

La notion de bilacunes ou de l'association de deux 
interstitiels a été utilisée dans [109] pour interpréter 
différents processus se manifestant dans les cristaux de 
germanium déformés. Dans cette même étude on établit 
une comparaison entre les particularités de la formation 
des défauts ponctuels dans le germanium, lors de sa défor- 
mation plastique, d’une trempe ou de son irradiation 
par des électrons rapides. 

L'étude [110] de cristaux de Ge de haute pureté, 
avec une concentration résiduelle de cuivre WNcu << 
<< 10% cm-* et comportant différentes densités de dislo- 
cations: 5103 < NW, < 105 cm-°, qui ont été trempés 
à T — 100-830 °C à une vitesse = 800 °C/s, a permis 
d'évaluer à Æ 1,9 eV l'énergie de formation des lacunes: 
la concentration des lacunes s'exprime par l'équation 


Nvy(T)=1,85-10% exp ( — _ cm'$; 


la variation thermique de leur coefficient de diffusion est 


Dy(T)=2exp (— 5) cms. 


Dans [111] on a déterminé sur des cristaux de Ge non 
disloqués l'influence exercée par les défauts de trempe sur 
la conductivité électrique, la durée de vie des porteurs 
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minoritaires et l’effet de la traversée anomale des cristaux 
ar les rayons X. Une analyse des données factuelles 
fournies par [111] a montré que pour l'essentiel la varia- 
tion des propriétés électriques et de la perfection du 
réseau cristallin des cristaux de Ge soumis à un traite- 
ment thermique à haute température dans des conditions 
non contaminantes (utilisation de revêtements, « getters ») 
pouvait être attribuée à l'apparition de défauts de struc- 
ture de l'espèce des lacunes. Pour tirer des conclusions 
plus concrètes il aurait fallu disposer de données per- 
mettant de préciser si l’on a affaire à des monolacunes, 
des bilacunes ou des associations de lacunes avec des 
atomes d’impuretés. Ce problème a été partiellement élu- 
cidé dans [112], qui rapporte les résultats d’une étude 
de l'influence qu'exercent sur les propriétés électriques 
les traitements thermiques effectués dans des conditions 
excluant toute éventualité de contamination des cristaux 
de Ge de très haute pureté par le Cu. On y a établi pour 
la première fois l'identité du spectre énergétique, de la 
cinétique de formation et des particularités du recuit 
des défauts de réseau introduits dans les cristaux par 
traitements thermiques (provoquant une conversion du 
type de conductivité n —p) ou par irradiation par 
rayons y [114, 117]. Une analyse des résultats obtenus 
dans [112], [114] et [117] a permis de tirer des conclusions 
importantes, notamment: 

4. La conversion rx —p dans les cristaux de germa- 
nium se produisant aux étapes initiales du traitement 
thermique (à des températures relativement basses et au 
bout d'un temps court) est due à la formation d'associa- 
tions du type lacune-donneur du groupe V (que l'on dési- 
gne par le symbole VD), l'énergie d'activation à ce stade 
du processus d'association (Æ 2,2 eV) étant la somme 
de deux énergies: énergie de formation des lacunes 
(Z 2,0 eV) + énergie de leur migration (Æ 0,2 eV). La 
« guérison » des complexes VD s'effectue vers 300 °C. 

2. Lorsque la concentration des lacunes libres V est 
importante (aux températures élevées et après une longue 
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durée du chauffage à ces températures), il se forme des 
complexes du type VDV ou VVD, qui peuvent migrer vers 
des zones d'élimination (sinks), en extrayant du réseau 
les impuretés donneurs, ce qui doit provoquer une varia- 
tion irréversible des propriétés des cristaux. 

3. Lorsque 7 => 700 °C les bilacunes peuvent appa- 
raître sans l’aide des donneurs, l'énergie d'activation 
atteignant alors & 3,1 eV. 

4. Une bilacune libre crée dans la bande interdite, 
les niveaux 6, + 0,09 eV et 6, + 0,007 eV, qui se 
confondent avec les niveaux énergétiques d'une lacune 
associée à un donneur. La « guérison » des bilacunes 
libres assurée par recuit à 450-550 °C exige une énergie 
d'activation = 1,3 eV et consiste en une dissociation en 
monolacunes qui,elles,migrent versleszones d'annihilation. 

Lorsque la concentration des défauts ponctuels dans 
le réseau cristallin est importante on peut s'attendre à ce 
que sa densité p vienne à varier. À l'aide d'un procédé 
décrit dans [118, 119], on a déterminé la variation de la 
densité résultant d'un traitement consistant en une trempe 
rapide (1000 °C/s) [120]. Selon les propriétés physico- 
chimiques des cristaux, de leur type de conductivité et du 
caractère des traitements thermiques qu'on leur fait 
subir, on peut observer soit une diminution, soit une 
augmentation de leur densité. La diminution de densité 


(Se <0) que l’on ‘observe dans Ge et Si (de type n) 


est attribuée à la formation de lacunes (ou d'associations 
de lacunes) dans l'intérieur des cristaux trempés [120]. 
Une augmentation de densité (2e > 0) dans les cristaux 
0 

de Si de type p est due à l'apparition d'atomes intersti- 
tiels (ou de leurs associations). On a montré également 
que dans le cas du Ge et du Si de type », une forte augmen- 
tation de la concentration de l'impureté de dopage s'accom- 
pagne d’une forte augmentation de la concentration des 
défauts thermiques. 
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J1 n'est pas aisé de répondre d’une manière générale 
si la création de lacunes à l'intérieur d'un cristal doit 
rovoquer une dilatation ou une compression du réseau 
cristallin, puisque le résultat de tout calcul doit dépendre 
de la nature des liaisons chimiques, du rapport des 
rayons des particules qui doivent être éloignées du réseau 
et de celles qui y restent, ainsi que d'autres facteurs. 
Ainsi, par exemple, dans les composés binaires à liaison 
covalente-métallique-ionique, au cas où le rayon des 
particules qui restent dans le réseau est très grand vis-à-vis 
de celui des particules qui quittent le réseau (par exemple, 
départ de l'azote du réseau du nitrure de zirconium), le 
paramètre de réseau ne varie pratiquement pas (dans 
le cas du nitrure de zirconium le paramètre de réseau 
reste constant à 2° 10-% ÆX près, même lorsque le réseau 
perd jusqu'à 40 % de ses atomes d'azote [121]). Lorsque 
la différence des rayons des particules formant le réseau 
est moins grande, ce qui est le cas du carbure de tantale, 
le départ de 40 % du nombre d’atomes de carbone donnera 
lieu à une importante compression du réseau et à une 
augmentation de la densité du cristal (malgré la pré- 
sence d’une forte concentration de lacunes de carbone) 
[122]. L'évacuation des atomes des sites réguliers du 
réseau d’un corps simple, le germanium de type x par 
exemple [120], doit donner lieu à un affaiblissement non 
compensé des liaisons interatomiques, ce qui entraîne 
un « gonflement » du réseau et donc une diminution de 
la densité du cristal. 

La création de lacunes dans les cristaux covalents, 
de Ge par exemple, fait apparaître des liaisons covalen- 
tes non saturées, qui cherchent à accaparer des électrons 
provenant soit de la bande de valence du cristal, soit 
des atomes d'impuretés. De ce fait les lacunes dans le Ge 
et les cristaux analogues se comportent comme des accep- 
teurs (96, 107]. 

Dans les semiconducteurs ioniques la création d'une 
lacune cationique fait apparaître auprès des ions négatifs 
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avoisinants un excès de charge positive, d'où tendance à 
capter les électrons de la bande de valence et d’autres 
niveaux occupés; ces lacunes se comportent donc comme 
des accepteurs. 

La création d'une lacune anionique fait apparaître 
auprès des ions avoisinants un excès de charge négative, 
ce qui fera passer les électrons dans la bande de conduc- 
tion ou sur des niveaux vides; les lacunes anioniques 
sont donc des centres donneurs. 

On doit noter que certaines lacunes peuvent être ioni- 
sées plusieurs fois (par exemple les lacunes d'oxygène 
dans BaO, T <1500 X, portent deux charges [123)). 


Les défauts de Frenkel 


La combinaison d'une lacune et d'un interstitiel, 
qui se forme lorsqu'un atome passe d'un site régulier 
dans un site interstitiel, est désignée sous le nom de 
défauts de Frenkel [124]. L'énergie de formation des 
défauts de Frenkel est approximativement égale à la somme 
des énergies de formation des lacunes et des interstitiels. 

La concentration minimum de défauts ponctuels pou- 
vant exister dans un cristal correspond à une tempéra- 
ture 7 voisine du zéro absolu. A mesure que la tempéra- 
ture s'élève, l’amplitude des vibrations thermiques des 
atomes occupant les sites réguliers du réseau augmente, 
et certains atomes passent des sites réguliers dans des 
sites interstitiels (laissant derrière eux des lacunes). 
Puisqu’'à toute température différente de zéro (T -£ 0) 
le réseau comporte une certaine concentration (répondant 
à l'équilibre à la température considérée) de défauts 
ponctuels, on désigne souvent les lacunes et les atomes 
interstitiels sous le nom de défauts thermiques. Cepen- 
dant ces défauts peuvent apparaître dans le réseau d’un 
cristal également sous l'influence de différentes actions 
externes, susceptibles de modifier son énergie (irradia- 
tions, contraintes mécaniques ou électriques, etc.). 
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Les atomes d'impuretés 


Les atomes d'impuretés incorporés dans le réseau 
cristallin constituent également des défauts de structure. 
Selon qu'ils occupent dans le réseau des sites interstitiels 
ou des sites réguliers où ils se substituent aux atomes du 
cristal traité, on les appelle des atomes d'insertion ou 
des atomes de substitution. 

Les atomes occupant des sites interstitiels ne sont 
pas toujours des atomes étrangers. Dans le cas particulier 
des défauts de Frenkel les atomes interstitiels sont des 
atomes formant le réseau du cristal, qui ont quitté leurs 
sites réguliers. L'incorporation des atomes d'impuretés 
dans les sites interstitiels s'accompagne d'un accroisse- 
ment de l'énergie du cristal (puisqu'apparaissent alors 
d'importantes forces de répulsion entre l'interstitiel et 
ses plus proches voisins). L'énergie d'insertion dépend 
donc de la nature des liaisons chimiques et du type du ré- 
seau cristallin; dans les réseaux à empilement compact, 
des métaux par exemple, cette énergie est comprise entre 
3 et 5 eV, tandis que dans les réseaux moins compacts, 
comme celui du Ge, l'énergie d'insertion est notable- 
ment plus petite & 2,25 eV. A l'équilibre le nombre 
n, d'atomes pouvant être incorporés dans les sites inters- 
titiels d'un cristal de volume donné et comportant NW 
sites réguliers est donné par l'expression suivante : 


_€r 
n; =c-.Ne ÀT, 


où 6, est l'énergie d'insertion, c un coefficient caracté- 
risant le nombre de sites interstitiels équivalents corres- 
pondant à un atome du réseau. 

Puisque l'énergie d'insertion 6, est grande vis-à-vis 
de l'énergie de formation des lacunes &,, la probabilité 
d'insertion des atomes propres du réseau dans les sites 
interstitiels est notablement plus petite que la probabilité 
de formation de lacunes. 
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Les atomes interstitiels se comportent le plus sou- 
vent comme des donneurs, dont l'énergie d'ionisation 
A€, peut être évaluée à l’aide de la formule (établie 
pour les centres hydrogénoïdes): AË, — FE me eV, x 
étant la constante diélectrique du cristal. Dans certains 
cas les atomes interstitiels peuvent subir plusieurs ionisa- 
tions successives (par exemple, les atomes de Cu électri- 
quement actifs dans le Ge) [125]. 

Les atomes de substitution apparaissent dans le réseau 
lorsqu'on remplace les atomes du cristal par des atomes 
d'impureté incorporés par les procédés métallurgiques 
usuels (par cristallisation d’un bain fondu) [126]. 
procédé de dopage par transmutation des atomes du cris- 
tal [127] occupant les nœuds du réseau en atomes d'impu- 
reté présente l’avantage de ne nécessiter ni mise en fusion, 
ni même traitement thermique (indispensable pour effec- 
tuer un dopage par diffusion). L'irradiation du Ge par 
des neutrons lents permet, par exemple, de transmuter 
un certain nombre d’atomes de Ge, d’une part, en atomes 
de Ga, conférant au Ge une conductivité de type p, 
et d'autre part, en atomes de As et de Se (qui se com- 
portent comme des donneurs dans le Ge), tout cela selon 
les réactions suivantes [128]: 


30,4% Ge (ny) Ge EI Ga; 
9,8% 71Ge (ny) Ge Fu 15As ; 
1,2% 7Ge (ny) Ge __ F7As se — L 77Se. 


Les éléments des groupes III (sp!) et V (s?p°) se com- 
portent dans le Ge comme des centres de faibles énergies 
d’ionisation, de type accepteur pour les premiers et de 
type donneur pour les seconds [11, 129]. Les accepteurs 
les plus usuels dans le Ge sont les éléments du groupe III : 
B [129-131], Al [129], Ga [129, 132), In (129, 133-135], 
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T1 (142, 143]; les éléments donneurs du groupe V sont : 
P [113, 129], As [113, 129, 131, 132, 136], Sb [129, 132, 
135, 137-141], Bi (143, 144]. 

Le Li(141, 145-147], bien qu'appartenant au groupe I 
du système périodique, se comporte dans le Ge de la 
même manière que les éléments du groupe V, donc comme 
un donneur à faible énergie d'ionisation. 

Les éléments du groupe Ï (ayant une configuration 
électronique s'): Ag [137, 148-150], Au [151-160], Cu 
1103, 153, 154, 161-181], forment dans le Ge des centres 
électriquement actifs à plusieurs niveaux énergétiques. 

Les éléments du groupe IT (configuration électroni- 
que s°):: Be [182-186], Zn [168, 176, 187, 188], Ca [189], 
Hg (190, 191] sont des impuretés de substitution et font 
apparaître dans la bande interdite du Ge deux niveaux 
accepteurs chacun. On notera que les impuretés du sous- 
groupe II, (Zn, Cd, Hg) créent chacun deux niveaux 
dont la différence des énergies d'ionisation et leurs posi- 
tions par rapport au bord supérieur de la bande de valence 
augmentent progressivement lorsqu'on passe du Zn au 
Hg (tabl. I.4). 

Tableau ].4 


Energie d’ionisation (en eV) des niveaux 
accepteurs dans le Ge [185, 190] 


COUT, oupe sous-groupe 11, 
Be Zn | Cd | Hg 
0,026 0,032 0,052 0,087 
0,065 0,09 0,16 0,23 


L'énergie d'ionisation des niveaux du Be (sous- 
groupe Il,) est plus petite que celle des niveaux des 
éléments du sous-groupe IT,, tandis que les autres élé- 
ments du sous-groupe II, (Mg 1192, 193], Ca [192)) se 
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comportent dans le réseau du Ge comme des particules 
neutres. 

Les éléments du groupe VI: S, Se, Fe (configuration 
électronique sp#) sont des impuretés de substitution 
dans le Ge et font apparaître chacun deux niveaux don- 
neurs dans la bande interdite [142]. En postulant que les 
liaisons tétraédriques des atomes de Ge doivent être 
saturées on peut s’attendre à ce qu'on a décelé deux 
niveaux accepteurs du Cr [193] et trois niveaux accepteurs 
du Pt [172, 193]. 

Une des particularités les plus marquantes des métaux 
de transition Mn [193-195], appartenant au groupe VIT, 
du Fe [193, 196-198], Co 1193, 196-198], Ni [96, 166, 
198-207], qui appartiennent au groupe VIII, est que 
leurs atomes comportent dans la couche électronique 
externe (4 s) deux électrons, bien que la couche d sous- 
jacente ne soit pas encore entièrement remplie. Comme 
on ne peut exclure la possibilité d'une participation 
desélectrons de la couche d dans l'établissement de liaisons 
covalentes, il est malaisé de prédéterminer le comporte- 
ment de ces impuretés dans le réseau cristallin; on ne 
saurait prévoir (à l'aide des conceptions usuelles) ni 
le nombre de niveaux qu’ils peuvent faire apparaître 
dans la bande interdite, ni la valeur de la charge des 
ions correspondants. 

L'oxygène se comporte dans le réseau du germanium 
tout différemment des autres impuretés du groupe VI. 
L'oxygène qui se trouve dans le réseau cristallin du Ge 
a l'état d'atomes électriquement neutres [208]. Cepen- 
dant par un traitement thermique convenable on peut 
faire apparaître des complexes à propriétés de donneurs 
[208-218]. Dans (219, 220] on précise les conditions dans 
lesquelles l'adsorption de l'oxygène peut modifier nota- 
blement la conductivité électrique d'une mince couche 
superficielle d'un cristal de Ge. 

Dans [221] on a déterminé les coefficients de diffu- 
sion, les valeurs de la solubilité et de la chaleur de dis- 


44 


solution de H, et de He dans Ge (à 860 °C) et dans Si 
(à 1200 °C). | 

L'hydrogène se dissocie dans le réseau du Ge à l'état 
d'atomes ne manifestant aucune activité électrique [188], 
ce quiest attribuable[222] aux dimensions de ces atomes qui 
sont petites par rapport aux celles des sites interstitiels 
qu'ils occupent. En développant ces considérations pour 
d'autres interstitiels, on a réussi [223] à calculer la valeur 
critique efficace du rayon atomique, en-dessous duquel 
Ja fonction d'onde conserve la forme qui correspond à un 
atome quasi libre (c'est-à-dire faiblement perturbé par 
le réseau cristallin). 

Les impuretés du groupe IV (C, Si, Sn, Pb) [7, 188, 
994] sont naturellement électriquement neutres dans le 
Ge; pour diverses raisons les impuretés V, Mg, Ti, Ta 
[4931 et N [225] le sont également. Les impuretés du 
groupe des terres rares, qui se distinguent les unes des 
autres par les configurations électroniques de leurs couches 
non remplies forment des centres facilement ionisables 
du type donneur (La, Nd, Pr [226-228)) et du type accep- 
teur (Ce, Gd [228]). Lorsqu'on incorpore les atomes de 
ces éléments dans des semiconducteurs [228, 229] ou 
dans des métaux [230], on débarrasse les cristaux corres- 
pondants des impuretés incontrôlables, ccmme l'oxygène 
par exemple, dont la présence réduit la migration des 
ions lithium dans les cristaux de Ge utilisés dans la fabri- 
cation de détecteurs de radiation nucléaire [231, 2321]. 

Ces quelques renseignements concernant le comporte- 
ment des impuretés dans les cristaux de Ge montrent 
d'une manière évidente que l'établissement de liaisons 
covalentes avec les atomes du réseau prédétermine les 
principales caractéristiques des centres d'impuretés (les 
centres accepteurs sont créés par des atomes à qui il 
manque des électrons pour saturer toutes les liaisons 
disponibles, et les centres donneurs représentent des 
impuretés dont les atomes disposent d'un nombre d'élec- 
trons plus grand que celui qui est requis pour saturer ces 
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liaisons). C'est pour cette raison que les atomes du grou- 
pe III font apparaître dans le Ge (et le Si) un niveau accep- 
teur, les atomes du groupe IT en font apparaître deux, 
et les atomes du groupe Ï, trois, conformément au nombre 
d'électrons manquants pour saturer les liaisons. Les 
atomes du groupe V et VI, en se libérant des électrons 
« excédentaires » par rapport au nombre de liaisons satu- 
rées, créent dans la bande interdite un ou deux niveaux 
donneurs. Un rôle important revient non seulement à la 
configuration électronique des atomes d'impuretés et des 
atomes du réseau, mais tout aussi bien à la position qu'oc- 
cupent dans le réseau les atomes d’impuretés (sur les 
sites réguliers ou dans les sites interstitiels). Ainsi par 
exemple, les atomes de Li (groupe I) au lieu de donner 
trois niveaux accepteurs, fournissent en se plaçant dans 
les sites interstitiels un seul niveau donneur. 

Le calcul des énergies d'ionisation « faibles » s'ef- 
fectue en utilisant le modèle des centres hydrogénoïdes 
[233-236]. Cependant lorsque les niveaux d'énergies per- 
mises se situent à > 0,1 eV, les fonctions d'onde des 
porteurs sont concentrées dans le voisinage des atomes 
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d'impuretés (à une distance de l'ordre des distances inter- 
atomiques du réseau), ce qui exclut pratiquement la pos- 
sibilité d'utiliser la méthode de la masse effective. On 
eut donc estimer que l'étude des propriétés et de la 
nature des centres profonds n’en est qu'à ses débuts [237- 
391. 

? Les niveaux énergétiques créés dans les cristaux de 
Ge dopés par différentes impuretés sont illustrés par 
le schéma de la fig. [.4. On trouvera des renseignements 
plus développés sur les propriétés d’un grand nombre 
d'impuretés . dans différents semiconducteurs dans la 
monographie [896] (voir tabl. VIT). On trouvera d'autres 
données sur cette question dans différentes mises au 
point (141, 142, 193, 240-243] et les ouvrages [61, 113, 
188, 244]. 


Les défauts d'irradiation 
et la stabilité à l’irradiation 
des cristaux 


On dispose à l'heure actuelle de nombreuses données 
factuelles concernant l'étude de la variation des proprié- 
tés du Ge irradié par des électrons rapides [268-306], 
les rayons Ÿ (112, 114, 307-322], les rayons X (305, 323, 
324], les particules & [325-332], les deutérons [333-340], 
les ions [341-349] et les neutrons (280, 322-373]. 

L'irradiation des semiconducteurs par des particules 
ou des rayons y de grandes énergies provoque la création 
de défauts d'irradiation dont les propriétés dépendent 
de la nature et de l'énergie des particules utilisées pour 
l'irradiation. Lorsque l'énergie des particules incidentes 
devient supérieure à un seuil énergétique 64, l’état 
d'équilibre du cristal est perturbé et il apparaît une 
certaine concentration de défauts de Frenkel hors d’équi- 
libre (paires lacune-atome interstitiel). Le seuil énergé- 
tique 6; représente l'énergie requise pour expulser un 
atome de Ge de son site régulier et de le faire passer (en 
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surmontant la barrière de potentiel créée par les atomes 
avoisinants) dans un site interstitiel. En omettant les 
calculs et les considérations detaillées que le lecteur trou- 
vera dans [374], nous nous contenterons d'indiquer que la 
valeur supérieure de 6, (énergie requise pour déplacer 
un atome dans la direction de l’axe [111] du réseau de 
germanium) est de 13,7 eV environ. Cette valeur théori- 
que de 64 est peu différente des valeurs expérimentales 
relatives au Ge : 15,3 eV [287] et 15,7 eV [375]. Les estima- 
tions de la valeur de €, correspondant aux déplacements 
dans une direction de grande barrière de potentiel (qui par 
la suite contribuera à stabiliser le défaut créé) fournissent 
une valeur de €; = 33,5 + 4 eV, ce qui diffère relative- 
ment peu de la valeur de 6,25 eV, qui est une estima- 
tion de F. Seitz [376]. 

On doit tenir compte de ce que pour les cristaux à 
réseau diamant, on peut s'attendre à ce qu’au voisinage 
du seuil énergétique de formation des défauts, leur nombre 
dépende de l'orientation du faisceau de particules inci- 
dentes par rapport aux axes du cristal irradié [374]. 

Un électron incident ne pourra transmettre à un atome 
du réseau une énergie suffisante (Æ 20-25 eV) pour créer 
un défaut stable que si son énergie initiale était de l'ordre 
de quelques centaines de kiloélectronvolts. Ce sont ces 
électrons rapides qui font apparaître dans le réseau cristal- 
lin des défauts de Frenkel. Quant aux électrons lents, ils 
ne sont capables que de provoquer une variation tempo- 
raire de la concentration des porteurs de charge du cristal, 
cette variation s'estompant dès que cesse l'irradiation. 

L'irradiation du Ge de type x par des électrons rapides 
a pour conséquence une diminution de la concentration 
des électrons dans la bande de conduction (et donc de la 
conductivité © du cristal), tandis que dans les mêmes 
conditions la concentration des trous et donc la conducti- 
vité du Ge de type p augmentent. 

En comparant les variations des concentrations An 
et Ap provoquées par le bombardement du cristal par 
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Tableau 1.5 
Valeurs des seuils énergétiques #4 du Ge de type n 


Enerscie minimale 


. des particules inci- 
Epaisseur du [Paramètre | jontes requi ev | Réfé- 
à pète quise pour | ‘y 
T K cristal, cm | variable la création de rences 


défauts, keV 


eo 


7 0,05 G 630 30 [377] 
78 |0,002-0,009 (] 300 & 16 [287] 
300 0,005 o 500 22,3 |([374] 
289 0,02 T 360 14,5 | 1378] 


oo 


les électrons à différentes températures, on a constaté 
qu'à mesure que baisse la température (à T < 300 K), 
Je nombre de défauts diminue, toutes choses étant égales 
d'ailleurs. 

De même que les électrons rapides les rayons y font 
apparaître des défauts ponctuels d'irradiation. Comme la 
probabilité de déplacement des atomes occupant les 
nœuds du réseau par interaction directe avec les quanta 
est extrêmement faible (374, 379] la formation des défauts 
est essentiellement due aux électrons rapides (qui appa- 
raissent par effet photoélectrique et par effet Compton) 
ainsi qu'aux paires électron-positon (dans les cas où 
l'énergie des rayons y est > 1 MeV). 

Comme les modèles les plus simples des défauts d’'irra- 
diation font intervenir les défauts de Frenkel, on pourrait 
s'attendre à ce que l'irradiation d'un cristal par des par- 
ticules quelconques devrait produire des effets qualitati- 
vement analogues. Cependant à la différence de ce qui 
se produit lors du bombardement du cristal par des élec- 
trons (ou de son irradiation par des rayons y de grandes 
énergies) où chaque électron incident ne peut former 
qu'une seule paire de défauts de Frenkel, toutes les 
particules lourdes douées d'une énergie suffisamment 
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grande provoquent un grand nombre de déplacements pri- 
maires et secondaires des atomes du réseau cristallin. De 
ce point de vue sont particulièrement efficaces les parti- 
cules lourdes électriquement neutres — les neutrons, bien 
que les particules lourdes portant des charges électriques 
(nucléons) dont le parcours dans les solides est très petit, 
y font apparaître desgroupements de défauts. D'autre part, 
l'irradiation des semiconducteurs par les neutrons (ou par 
d’autres particules rapides) peut y provoquer des trans- 
mutations nucléaires des atomes constituant le cristal, 
ces réactions produisant des atomes d’impuretés [374, 
tabl. I.2]. L'examen de ce tableau montre que lorsqu'on 
soumet un cristal de Ge (mélange des isotopes usuels) 
à une irradiation par neutrons, on y fait apparaître les 
impuretés Ga, As et Se. Comme la production des atomes 
de Ga est plus facile à réaliser que celle d’atomes de As 
ou de Se, les propriétés caractéristiques du Ge de type p 
se manifestent d’une manière de plus en plus nette à mesu- 
re que croît la dose d'irradiation. 

Parallèlement à la formation de paires de défauts 
simples (lacune-atome interstitiel) l’irradiation peut con- 
duire à la formation d'associations de défauts. Si par 
exemple, lors d'une collision primaire, l'atome déplacé 
de sa position régulière dans un nœud du réseau reçoit 
une énergie notable, il pourra à son tour faire passer 
d’autres atomes de leurs positions régulières dans des 
positions interstitielles. Dans certaines conditions les 
lacunes et les atomes interstitiels peuvent se trouver 
à très petite distance l'un de l'autre (& 2,5 À 1380)) 
et leurs charges électriques seront sensiblement diffé- 
rentes de celles qui sont usuelles lorsque ces défauts se 
trouvent à grande distance. 

Ces particularités, ainsi que le fait convenablement 
établi dans nombre d'études que les défauts créés par 
irradiation forment divers complexes avec les atomes 
d'impuretés (293, 294, 296, 298-300, 312, 315, 371, 
381-387] et les imperfections de la structure cristalline 
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1297, 387-390], compliquent notablement le tableau des 
hénomènes observés, ce qui jusqu'à ces toutes dernières 
années rendait impossible leur interprétation univoque 
3901. 
Ce n'est que l’étude des propriétés des défauts créés 
ar irradiation des cristaux de très grande pureté (nr, < 
< 10% cm”) et de grande perfection cristalline (cristaux 
sans dislocation) qui a laissé entrevoir de nouvelles pos- 
sibilités d’élucider le problème. 

C'est ainsi que l’étude des spectres et de la cinétique 
de la photoconductivité des cristaux de Ge de très grande 
pureté (et dopés à l'or) soumis à une irradiation par 
électrons rapides (6 Æ 1 MeV) a permis d'établir d'une 
manière certaine la nature des niveaux localisés 6, + 0,36 
et 6, + 0,42 eV, qui apparaissent dans la bande inter- 
dite de ces cristaux de Ge [293]. Les résultats obtenus 
dans [293] ont fourni une confirmation expérimentale 
d’une hypothèse émise dans [311], selon laquelle le niveau 
&, + 0,36 eV serait apporté dans la bande interdite par 
les lacunes simples. Quant au niveau 6, + 0,42 eV 
(293], il proviendrait de la présence d’atomes intersti- 
tiels. Cette supposition a été expérimentalement confir- 
mée dans toute une série d'expériences sur des cristaux 
de Ge de grande pureté présentant les particularités 
suivantes: cristaux ayant subi une trempe énergétique 
et comportant des dislocations, cristaux ne comportant 
pas de dislocations, cristaux dopés à l'or. 

Dans le cas des cristaux de Ge trempés et donc dislo- 
qués, la variation de la résistivité devrait être déter- 
minée par la présence de lacunes ; les atomes interstitiels 
produits étant captés par les « marches » des dislocations 
lors de la trempe des cristaux [108, 109, 175], le niveau 
localisé 6, + 0,42 eV devrait être indécelable, ce qu'a 
montré l'expérience [293]. L'apparition du niveau 6, + 
0,42 eV dans la bande interdite des cristaux de Ge 
trempés mais non disloqués (donc libres de zones d’annihi- 
lation d’atomes interstitiels) démontre d’une manière 
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univoque l'existence d'un lien direct entre la présence de 
ce niveau localisé et celle des atomes interstitiels [3911]. 

L'irradiation par des électrons rapides de cristaux 
de Ge dopés à l'or (N,, & 1015 cm*) a montré que le 
spectre de photoconductivité caractéristique de ces cris- 
taux (existence d’un niveau localisé 6,+0,2 eV) ne change 
que si l’on utilise des flux d'électrons suffisamment intenses 
(Æ 6-10 el/cm?) (apparition de niveaux localisés 
Er + 0,36 eV et €, + 0,42 eV). Dans les conditions 
où les interactions entre les lacunes et les atomes d’Au 
sont efficaces (l'irradiation est réalisée à T Æ 300 K), 
le niveau localisé €, + 0,36 eV (caractéristique des 
lacunes) ne se manifestera que si la concentration des 
lacunes est notablement plus grande que celle de l'or 
(W au); c'est ce que montre l'expérience [293]. La con- 
centration des atomes interstitiels doit être notablement 
plus grande que celle des lacunes, précisément du fait 
de l'efficacité des interactions entre les lacunes et les 
atomes d’impuretés, et ce que montrent effectivement les 
études de la photoconductivité des cristaux soumis à l'irra- 
diation [390]. L'ensemble des données factuelles montre 
d'une manière convaincante que le niveau localisé 6, + 
—+ 0,36 eV est créé par les lacunes, et le niveau 6, + 
+ 0,42 eV par les atomes interstitiels. Une analyse 
de la cinétique de la photoconductivité des cristaux com- 
portant ces niveaux localisés a permis de déterminer leurs 
sections de capture des trous dont les valeurs (à 7 = 
Æ% 100 K) sont respectivement égales à: o0,(€, + 
+0,36) Æ 1,510-1 cm? et 0, (6, + 0,42) & 3,0 X 
X 10717 cm°;letaux d’incorporation de ces niveaux loca- 
lisés (déterminé en partant des valeurs des sections de 
capture des trous [390] ) est le même, aux erreurs d’expé- 
rience près. 

Le niveau localisé €, + 0,33 eV que l’on trouve 
dans les cristaux de Ge de type p, qui n'ont été ni irra- 
diés, ni dopés (concentration des impuretés résiduelles 
Æ 10! cm'*), est le même que celui qui apparaît dans 
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les cristaux de Ge dopés au cuivre, et provient donc des 
atomes de Cu faisant partie des impuretés résiduelles 
[1131. Or, comme les sections de capture des trous sur 
un seul et même niveau 6, + 0,33 eV sont différentes 
dans les cristaux intentionnellement dopés au cuivre 
Op —1,8-10"1% cm° (392, 393] et dans les cristaux non 
intentionnellement dopés au cuivre (mais irradiés) (0, — 
 6-10-% cm° {391]), on peut en conclure que dans les 
cristaux soumis à l'irradiation, le niveau 6€,+0,33 eV 
caractérise non pas la présence du cuivre seul, mais 
une association ou un atome interstitiel [391]. 

Les processus de formation et de guérison des défauts 
produits par les rayons y dans des cristaux de Ge de 
grande pureté (concentration des impuretés résiduelles 
< 210% cm) ont été étudiés dans [117, 114]; les résul- 
tats obtenus montrent que les défauts d'irradiation dans 
le Ge de type 2 sont constitués surtout par l'association 
des atomes des impuretés du groupe V avec les lacunes. 
Au-dessus d’une certaine dose d'irradiation (assurant la 
conversion # —>-p) apparaissent des centres caractérisés 
par les niveaux localisés €, + 0,09 et €, + 0,01 eV. 
Ces centres sont des complexes du type: atome d’une 
impureté du groupe V + deux lacunes. On notera que 
les auteurs de [104, 394, 395] attiribuent le niveau €, + 
+ 0,1 eV, qui est proche du niveau €, + 0,09 détecté 
dans [114] et que l'on trouve dans des cristaux de Ge 
soumis à une déformation plastique, à des bilacunes. 

Dans [114] on fait remarquer que dans un réseau dia- 
mant les complexes constitués par un donneur et deux 
lacunes peuvent réaliser deux configurations différentes : 
VDV et VVD ; on ne dispose cependant d'aucune donnée 
permettant de préciser laquelle de ces deux configurations 
est énergétiquement la plus favorable. 

Les modifications des propriétés électriques d’un semi- 
conducteur provoquées par une irradiation peuvent être 
efficacement éliminées par un recuit thermique. Pour le 
Ge par exemple, la seule exception à ce comportement des 
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cristaux irradiés est le cas d’une irradiation par neutrons 
lents, qui généralement donne lieu à un dopage par les 
atomes d'impuretés formés par des réactions nucléaires, 
ainsi qu'à l'apparition de zones désordonnées, et ces 
deux types d'altérations ne peuvent être guéris par un 
traitement thermique. 

La guérison par traitement thermique des défauts 
produits par l'irradiation du Ge a fait l’objet de nom- 
breuses études [271, 294, 298, 315, 381, 383, 386, 396-403]. 
En général, on attribue la guérison des défauts à leur 
diffusion durant laquelle ils sont entièrement ou partiel- 
lement éliminés. Tout au début on a tenté d'expliquer 
la guérison thermique par une simple recombinaison des 
lacunes et des atomes interstitiels [397]. Cependant cette 
théorie ne peut interpréter que les résultats obtenus durant 
les premiers stades du traitement thermique. La concep- 
tion d'une annihilation des paires de Frenkel est devenue 
inacceptable dès que les expériences ont mis en évidence 
le rôle décisif que jouent les atomes d’impureté (notam- 
ment leur nature et leur concentration) dans l’évolution 
des processus de guérison (398, 381, 401, 402, 383, 294, 
315, 386]. Si l'on tient compte de ce rôle des impuretés 
ainsi que de Îa faible valeur de l'énergie de migration des 
atomes interstitiels et des lacunes (qui sont donc très 
mobiles) [112, 114, 404, 405, 420], on conçoit que les 
chercheurs tendent à reviser la conception du mécanisme 
de guérison des défauts. Ainsi, par exemple dans [386], 
on interprète la guérison des défauts d'irradiation par un 
processus où les atomes interstitiels (caractérisés par une 
grande mobilité) diffusent vers les atomes d’impuretés 
et les « repoussant » vers des sites interstitiels, occupent 
leurs places dans les nœuds du réseau. Quant aux lacunes, 
elles forment des complexes avec les atomes d'impuretés 
(Sb ou As) occupant soit les nœuds du réseau, soit avec 
les atomes d'impuretés qui occupaient les nœuds du 
réseau mais qui en ont été déplacés dans des sites intersti- 
tiels. Pour expliquer que ce stade de la guérison dépend 
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fortement de la concentration Vsp, mais faiblement de 
Nas, on fait remarquer que les rayons tétraédriques de 
ces impuretés sont différents (rey = 1,36; r4s = 1,18 À) 
[386]. La formation de complexes entre les lacunes et les 
atomes de l'impureté Sb est plus efficace qu'avec les 
atomes de Às, cela pour la raison que l'association d'une 
lacune avec un « gros » atome de Sb est énergétiquement 
plus favorable que l'association avec un « petit » atome 
de As. Dans les cristaux de Ge dopés à l'arsenic la pro- 
babilité de formation de complexes tels que VV ou 
VD est assez grande et c’est ce qui explique l'importance 
des stades de recuit aux températures élevées. Il est 
évident qu'aux températures les plus hautes d’un recuit 
de guérison seront détruits les complexes qui ont été 
formés à des températures plus basses. 

C'est par des considérations semblables que l'on 
explique les résultats expérimentaux obtenus dans les 
études ultérieures (406, 298, 117]. 

La guérison des centres de recombinaison créés par 
irradiation du Ge par des rayons y a été étudiée dans 
(311, 407, 4081]. 

Il est remarquable que la stabilité des défauts d'irra- 
diation par rapport aux traitements thermiques de guéri- 
son s'accroît à mesure qu'augmente la dose d'irradiation. 
Ce fait témoigne de ce qu’une longue irradiation favorise 
la formation de complexes stables [316]. 

Les vitesses de formation et de guérison des défauts 
produits par irradiation dans le Ge de type nr [409-415] 
et dans le Ge de type p (381, 416-418] dépendent de l'état 
de charge des centres d’impuretés et, par conséquent, 
sont sensibles à l'éclairement du cristal soumis au traite- 
ment de guérison (ou à l’irradiation) ainsi qu'à une irra- 
diation supplémentaire par des électrons d'une énergie 
inférieure au seuil énergétique. 

Nous voyons donc que l'analyse des données factuelles 
concernant les défauts créés par irradiation montre qu'il 
est très difficile de déceler des paires de Frenkel « libres », 
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Valeurs des seuils énergétiques pour la création de défauts 


Formule du matériau Si Ge Gas InP 


an a îû aa nd 


Atome déplacé Si Ge Ga 


Seuil énergétique. keV | 145-173 5-0 228 | 273 | 270 | {10 

Energie de déplace- 

ment des atomes, 

eV 15,8 14,5 8.8 | 10,1 | 6,6 | 8,8 

Références [378] | [378] 11438] | (3%] | [438] | [13%] 
[438] [375] 


tout au moins dans les cristaux de Ge, du fait que les 
lacunes et les atomes interstitiels doués d’une grande 
mobilité même aux basses températures [405] interagis- 
sent énergiquement avec les atomes d'impuretés et les 
imperfections de la structure cristalline (419 Jpour former 
des associations complexes. 

Dans la mise au point [390] consacrée à ce problème 
on indique qu'il est indispensable de dégager les effets 
déterminés, d’une part, par la présence d’impuretés, et 
d'autre part, par les dislocations. Ce but pourrait être 
atteint par l'étude des défauts d'irradiation créés, d’une 
part, dans des cristaux de Ge ne comportant pas de dislo- 
cations (mais dopés par différentes impuretés), et, d’autre 
part, dans des cristaux de haute pureté (non dopés) 
mais comportant différentes densités de dislocations. 

La nature des défauts de structure entraînant une varia- 
tion des propriétés des semiconducteurs soumis à l’ac- 
tion des radiations, détermine leur résistance à cette action 
et donc la fiabilité des dispositifs à semiconducteurs large- 
ment utilisés dans les systèmes de régulation automatiques 
des aérodynes modernes, des centrales nucléaires et’ 
d'autres branches techniques importantes. D'un point 
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Tableau 1.6 


par irradiation des semiconducteurs 


oo ——— 


InAs InSb InSe Cds 


6,7 | 8,5 | 5,8 | 6,8 | 9,9 | 141,9 | 7,3 | 8,7 
[438] | (390) | [438] | [390] | [390] | [390] | [390] | [438] 


de vue proprement scientifique le problème de la stabilité 
des cristaux, notamment des semiconducteurs soumis 
à l'irradiation, se ramène à la détermination des méca- 
nismes complexes des interactions entre les défauts pri- 
maires d'irradiation et les atomes des impuretés de dopage 
ou des impuretés résiduelles, ou avec les imperfections 
de la structure cristalline, ainsi qu'à l'étude des consé- 
quences qu'entraînent ces interactions, en commençant 
par les modifications de la structure des bandes d'énergie. 
On trouvera des données plus détaillées sur les défauts 
d'irradiation dans le tableau [.6, dans les mises au point 
(390, 421-433] et dans les ouvrages (374, 434-437]. 


Donneurs et accepteurs thermiques 


Dès 1945 on a observé qu'un échantillon de Ge de 
type x soumis à un chauffage à 800 °C, puis à une trempe 
énergique acquiert une conductibilité de type p (proces- 
sus de conversion x — p) [439]. La conductibilité de type 
n initiale de ces échantillons peut être rétablie en les 
soumettant à un recuit à 7? Æ 500 °C. Un nombre impres- 
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sionnant de recherches a été consacré à l'étude de la 
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nature des accepteurs thermiques assurant la conver- 
sion z —+p et des processus accompagnant le recuit des 
cristaux trempés (88-90, 92, 99, 108, 110-112, 161, 162, 
164, 169, 277, 439-470]. 

La question concernant la nature des accepteurs ther- 
miques s’est avérée extrêmement complexe. Durant toute 
une décennie (1952-1961) les résultats de nombreuses 
études expérimentales (161, 162, 164, 169, 440-449] ont 
été utilisés pour justifier une hypothèse selon laquelle la 
conversion r? —> p (durant la trempe) et le recuit de recon- 
version seraient déterminés par le cuivre résiduel présent 
dans les échantillons étudiés. Certains chercheurs esti- 
maient que les accepteurs thermiques pourraient être des 
atomes de Cu associés à des défauts de structure, du type 
dislocations [277] ou bien à d’autres impuretés (de l'espèce 
Fe) [450]; ces suggestions étaient fondées sur ce que la 
concentration des accepteurs thermiques dans le Ge peut 
être fortement réduite par un recuit de longue durée 
à température relativement haute (Æ 700 °C) d'échantil- 
lons parcourus par un courant continu [446, 451, 452]. 

Etant donné que dans les cristaux de Ge et matériaux 
analogues les lacunes présentent des propriétés d’accep- 
teurs (333, 421], dans toute une série d’études [89, 90, 92, 
99, 108, 110, 111, 454-463] on attribue la conversion 
n —p se manifestant par trempe d'échantillons de type 
n-Ge et l'effet de reconversion lors de recuits aux pro- 
priétés des défauts ponctuels. Cette hypothèse s'appuie sur 
les données suivantes: 

1. Les accepteurs thermiques peuvent apparaître dans 
des conditions excluant toute contamination des échantil- 
lons par des impuretés résiduelles de l’espèce Cu [89, 
461-463]. 

2. L'énergie d'activation de processus de formation 
des accepteurs thermiques (1,8 eV [90], 2,15 eV [891], 
2 eV 199, 108]) est pratiquement la même que l'énergie 
de formation de lacunes Æ 1,9 eV [110]; 2,0 eV [112]. 

3. L'affaiblissement des paramètres u, et y; [111] 
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(caractérisant l'effet du passage anormal des rayons X) 
accompagnant les recuits de longue durée à des températu- 
res peu élevées, n’est déterminé que par la formation 
d'amas de lacunes dans la masse des cristaux de Ge [464]. 
En se basant sur les résultats d’études réalisées sur des 
échantillons de Ge non disloqués dans des conditions non 
contaminantes, on identifie dans [111] les accepteurs 
thermiquesŸ”et les défauts de réseau de type lacune, et 
on insiste sur la nécessité de nouvelles recherches qui 
auraient pour but de préciser la structure intime des 
accepteurs thermiques (monolacunes, associations ou amas 
de lacunes, complexes formés par des lacunes et des impu- 
retés). 

Une étude récente des accepteurs thermiques utilisant 
des échantillons de Ge de très haute pureté a permis de 
montrer [112]: 

1. Les accepteurs thermiques responsables de la con- 
verston rz —>p (au stade initial du traitement thermique) 
sont constitués par des complexes lacune-donneur 
du groupe V (VD), qui se laissent éliminer par recuit 
à%300 °C environ. 

2. Les traitements thermiques à des températures éle- 
vées et de longue durée (correspondant à de fortes con- 
centrations de lacunes W,) font apparaître des complexes 
VDV ou VVD. La migration de ces complexes vers des 
« sinks », qui élimine de la masse du cristal les donneurs, 
peut rendre difficile ou même supprimer totalement la 
reconversion p —+n. 

3. Aux températures supérieures à 700 °C l'interac- 
tion des lacunes conduit à la formation de bilacunes 
(l'énergie d'activation de ce processus Æ 3,1 eV). En 
outre à ces hautes températures des bilacunes peuvent 
se former aux dépens de la dissociation de complexes 
tels les VVD. Les résultats expérimentaux de [112] sont 
interprétés dans l'hypothèse que Jes spectres énergétiques 
des bilacunes libres et des bilacunes associées à des don- 
neurs sont”identiques. 
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Comme les défauts primaires qui apparaissent lors 
d'une irradiation du Ge par des électrons rapides ou des 
rayons y de grandes énergies sont les défauts de Frenkel, 
donc les mêmes défauts que ceux qui se forment lors 
des traitements thermiques, on pourrait s'attendre 
à ce que les propriétés des cristaux ayant subi ces deux 
types de traitement présentent des propriétés analogues, 
surtout dans le cas de cristaux de haute pureté; bien 
que dans [465] on ait fait état de la non-identité des 
défauts sous l'effet d’une irradiation par rayons Yet par 
les traitements thermiques, les expériences utilisant des 
cristaux de Ge de très haute pureté ont confirmé que les 
spectres énergétiques, la cinétique de formation et de la 
guérison des défauts formés par action des rayons 
[114, 117] et par traitements thermiques [112] étaient 
parfaitement semblables. 


Les défauts linéaires (dislocations) 


On entend par dislocations les distorsions du réseau 
cristallin produites par le glissement de certaines parties 
du cristal par rapport à d’autres. Deux cas limites de ces 
glissements (dont la combinaison permet de décrire 
n’importe quel type de glissement dans les cristaux) carac- 
térisent les dislocations coins et les dislocations vis. 
La dislocation coin est la droite marquant le bord du 
demi-plan réticulaire excédentaire, déterminant la distor- 
sion du réseau. Il est évident que la plus forte perturbation 
du réseau se situe à proximité immédiate de la ligne de 
dislocation (noyau de la dislocation). 

Les atomes se trouvant immédiatement au-dessus de 
cette ligne sont soumis à des contraintes de compression. 
Les rangées d’atomes se trouvant immédiatement en-des- 
sous du bord du demi-plan réticulaire excédentaire se trou- 
vent cependant à des distances plus grandes que dans un 
cristal non disloqué, ce qui signifie que cette région du 
cristal est distendue. L'extension de cette région résul- 
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tant des contraintes de tension est généralement désignée 
par le terme dilatation de réseau: 


y : 
À —- S—— D sin 6, 
r 


où b est un paramètre numériquement égal au module du 
vecteur de Bürgers ; r la longueur du rayon vecteur reliant 
un point donné à la ligne de dislocation ; © l'angle mesuré 
par rapport à un axe perpendiculaire à la ligne de dislo- 
cation (voir fig. ÎL.9). 

Une dislocation vis peut être considérée comme résul- 
tat du déplacement d’une partie du cristal par rapport 
à l'autre, parallèlement à l'axe de dislocation AB 
(fig. 1.6) ; on peut dire qu'un cristal comportant une dislo- 
cation vis est constitué par un seul plan réticulaire incurvé 
selon une surface hélicoïdale de telle sorte qu’à chaque 
rotation autour de l'axe de dislocation, ce plan s'élève 
(ou s’abaïisse) d’un pas d'hélice égal à la distance inter- 
réticulaire a (paramètre de réseau). 

Il découle des définitions de ces deux types de dislo- 
cations qu'un contour bâti sur les vecteurs de translation 
du réseau considéré tout autour de la ligne de dislocation 
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} 
ne peut être fermé. Le vecteur b que l’on doit ajouter 
pour fermer ce contour est appelé vecteur de Bürgers. 


Dans le cas d’une dislocation coin le vecteur best perpen- 
diculaire à la ligne de dislocation et correspond à la dis- 
tance interréticulaire introduite par le demi-plan réticu- 
laire excédentaire. Dans le cas d’une dislocation vis le 


vecteur b définit le pas d’hélice et sa direction est parallèle 
à l’axe de dislocation. Dans tous les cas où la ligne de dis- 
location se présente sous forme d'une courbe plane ou 
gauche, le vecteur de Bürgers reste constant en tout point 
de cette ligne. Les lignes de dislocation ne peuvent donc 
se terminer à l’intérieur du cristal, mais doivent ou bien 
se fermer sur elles-mêmes, ou bien se bifurquer en plusieurs 
autres dislocations, ou bien encore émerger à la surface du 
cristal. Se bifurquant puis s'associant à nouveau, les dis- 
locations forment des réseaux plans ou spatiaux, déter- 
minant la structure mosaïque du cristal. 

Tout monocristal est constitué par un grand nombre 
de petits blocs faiblement désorientés les uns par rapport 
aux autres (minutes ou secondes angulaires). Chacun 
de ces blocs peut être considéré comme un élément d'un 
cristal parfait, mais les dimensions linéaires de ces blocs 
sont cependant très petites (Æ 10-5-10-# cm). Comme 
les désorientations relatives de ces blocs sont petites en 
valeurs absolues et aléatoires quant aux directions, les 
orientations cristallographiques sont pratiquement cons- 
tantes à l'échelle macroscopique dans tout le volume 
du cristal. 

L'énergie de formation des dislocations rapportée 
à une distance interatomique le long de la ligne de dislo- 
cation varie selon les cristaux et vaut de 3 à 30 eV. Du 
fait de la grande valeur des énergies de formation des 
dislocations, leur nombre ne dépend pratiquement pas 
de la température (les dislocations ne sont pas des défauts 
thermiques). 
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De même que les défauts ponctuels, les dislocations 
se déplacent facilement à travers le réseau cristallin. 
On distingue deux modes de déplacements des disloca- 
tions: par escalade et par glissement. 

Par escalade on entend le déplacement d’une disloca- 
tion coin, donnant lieu à une progression du demi-plan 
réticulaire plus avant dans la masse du cristal ou au con- 
traire à son retrait vers la surface du cristal. Ce mode 
de déplacement des dislocations se réalise en fait par un 
transfert d'atomes isolés appartenant au réseau normal 
du cristal sur le bord du demi-plan réticulaire excéden- 
taire, ou bien au contraire par l'annihilation des atomes 
situés sur le bord de ce demi-plan avec les lacunes du 
réseau environnant. Dans les descriptions théoriques de 
ce mode de déplacement des dislocations on utilise la 
notion du plan de glissement, qui est le plan où se situent 
simultanément l'axe de la dislocation rectiligne et son 


vecteur de Bürgers 6. 

L’escalade des dislocations coin est un déplacement 
rectiligne. 

La dislocation vis, elle, ne possède pas de plan de 


glissement unique, puisque le vecteur de Bürgers est 
parallèle à l’axe de la dislocation. On ne peut donc réduire 
un déplacement tout d’un bloc de ces dislocations à une 
escalade. 

Le déplacement des dislocations désigné sous le terme 
de glissement, se produit de la manière suivante: lors- 
qu'une dislocation coin se déplace (dans son plan de glis- 
sement) les atomes du noyau de la dislocation s’écartent 
de leurs positions normales et le demi-plan excédentaire 
se confond avec le plan réticulaire se trouvant au-dessous 
du plan de glissement, tandis que le plan réticulaire 
voisin se transforme en un demi-plan excédentaire. Les 
propriétés les plus marquantes des dislocations sont: 
leur grande aptitude aux déplacemen.s (471-474), et la 
facilité avec laquelle elles interagissent entre elles et 
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avec d’autres défauts de réseau [107]. L'interaction des 
disiocations avec les'atomes d’impuretés conduit à une 
accumulation des impuretés à proximité des dislocations 
(formation d'atmosphères de Cottrell [475]) ainsi qu'à 
différents autres effets (389, 476, 477]. Il a été établi 
[388] que les atmosphères d’'impuretés autour des disloca- 
tions dans le Ge constituent le principal obstacle aux 
interactions entre les dislocations et les atomes intersti- 
ticls. Ces interactions pourraient ètre suffisamment inten- 
ses même à la température ambiante si on arrivait à débar- 
rasser les dislocations des atmosphères d'atomes d'impu- 
retés par une trempe énergique des échantillons (389, 
445, 418, 479]. I] a été également établi que les disloca- 
tions entourées de leurs atmosphères d'impuretés (qui 
sont toujours présentes puisque le Ge renferme toujours 
des impuretés résiduelles) exercent une influence notable 
sur la vitesse de création des défauts d'irradiation par des 
électrons rapides [480]. 

La présence de dislocations diminue la densité des 
cristaux, renforce le frottement interne et réduit les 
valeurs des modules d’élasticité. La résistance mécanique 
des corps solides dépend de leur teneur en dislocations. 
Les procédés de mise en évidence des dislocations, le rôle 
que jouent les dislocations dans les processus de diffusion, 
les valeurs de l'énergie de leur formation, les processus 
d'interactions, etc., toutes ces questions sont exposées 
d’une manière détaillée dans (107, 436, 481-490, 491, 4921. 

Les propriétés électriques des cristaux sont également 
affectées par la présence de dislocations. 

On a montré dans (493, 494] que la résistivité p 
d'échantillons de Ge de type 7 soumis à une déformation 
plastique augmente par rapport à sa valeur dans les 
échantillons avant déformation, tandis que la durée de 
vie + des porteurs minoritaires diminue. Les variations des 
caractéristiques électriques que l’on observe dans ces 
expériences ont été attribuées tout naturellement aux 
dislocations qui apparaissent lors de la déformation 
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plastique et qui selon W. Shockley [495] manifestent 
des propriétés d’accepteurs, créent des niveaux localisés 
au milieu ou dans la partie supérieure de la bande inter- 
dite. En considérant une dislocation coin comme une 
rangée de centres se trouvant à petite distance les uns 
des autres et caractérisés par une faible énergie 6, (8; 
est l'énergie de l’électron capté par la dislocation pour 
former une paire) on a pu montrer [496] qu'en l'absence 
de toute charge d'espace et à T = const le nombre de 
centres accepteurs remplis est donné par: 


f={(1+expl(é2—6r)/ATI}", 


€k est le niveau de Fermi. Dans le Ge de type 7, la 
rangée d’accepteurs (disposés le long du bord du demi- 
plan réticulaire déterminant la ligne de dislocation) capte 
des électrons et acquiert ainsi une charge électrique. 
Selon [496] la relation entre le nombre d'électrons captés 
et la température s'exprime par: 


(WND—NSUNS 
(EYN+IE0 

oùYVh et (VD représentent respectivement la densité de 

dislocations dans le cristal déformé et dans le cristal 

avant déformation ; 6, est l'énergie d'interaction de deux 

électrons voisins: 


df _;. 
77 =kln 


6 * = Ep — 63. 


Le niveau énergétique accepteur introduit par les dis- 
locations peut être déterminé en comparant la théorie avec 
l'expérience. 

Les diverses particularités propres aux états électro- 
niques créés par les dislocations, ainsi que la statistique 
des électrons et des trous dans les cristaux disloqués 
ont été analysées dans [497-502]. Le niveau accepteur 
créé par les dislocations dans le Ge de type 7 se situe 
au-dessous du bord de la bande de conduction à une pro- 
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fondeur de 


0,2 eV [170]; 0,2 eV [505]: 0,2 eV [509]: 
0,21-0,27 eV [497]; 0,5 eV [506]: 0,33 eV [510]: 

0,18 eV [504]; 0,40 eV [507]: 0,35 eV (511]: 

0,24 eV [502] : 0,15 eV [508]; 0,13 à 0,18 eV [512] 


Les résultats d'études de la recombinaison radiative 
dans des échantillons de Ge à haute densité de disloca- 
tions indiquent qu'il doit exister un deuxième niveau 
accepteur situé à 0,12 eV au-dessous du bord de la bande 
de conduction [513]. 

Selon [170], la présence de dislocations ne doit pas 
modifier la concentration des porteurs dans le Ge de type 
p- L'expérience a cependant montré [514] qu’une défor- 
mation plastique d'échantillons de Ge de type p de faible 
résistivité provoque une diminution de sa conductivité 
électrique, comme si la déformation donnait naïssance à 
des centres donneurs. Les résultats de mesures de la photo- 
conductibilité d'échantillons de Ge de type p après défor- 
mation plastique ont été interprétés dans le cadre de la 
même hypothèse [507]. Dans (515, 516] l'étude de l'in- 
fluence exercée par la déformation plastique sur la con- 
centration des trous dans p-Ge a montré que l'effet observé 
n'est pas nécessairement lié à un effet donneur des dislo- 
cations. Un résultat analogue pourrait provenir d’une 
précipitation à basse température des centres accepteurs 
sur les dislocations, supprimant ainsi leur activité élec- 
trique [5171]. 

Actuellement on dispose de résultats assez détaillés 
sur les questions suivantes: la conductivité électrique 
de cristaux soumis à une déformation plastique (103, 
170, 503, 518-522] et l’anisotropie de la conductivité 
(504, 523-5928] ; l'influence des dislocations sur la recombi- 
naison des porteurs de charge (479, 529-539], sur la 
recombinaison radiative [540-542], et sur la force ther- 
moélectromotrice [543-545]. 

On doit noter qu’une étude des bandes d'émission 
par recombinaison radiative dans la région extrinsèque 
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du spectre correspondant aux transitions d'électrons de la 
bande de valence sur les niveaux localisés créés par les 
dislocations a mis en évidence l'existence de deux niveaux 
disposés à 0,22 et 0,14 eV au-dessous de la bande de con- 
duction [540]. En outre, on dispose de données selon 
lesquelles un niveau (ou un système de niveaux) se trou- 
verait à — 0,18 eV au-dessous de la bande de conduc- 
tion. 

Les propriétés électriques, photoélectriques (et donc 
indirectement les propriétés optiques) des cristaux du Ge 
déformés ont été décrites dans [546-551] et les résultats 
d’études plus anciennes ont été passés en revue dans [552]. 


Les défauts de dimensions intermédiaires. 
Répartition stratifiée des impuretés 


La répartition stratifiée des impuretés est un des types 
de défauts de dimensions intermédiaires que l’on trouve 
dans les cristaux semiconducteurs. On observe dans les 
cristaux dopés par des impuretés l'existence de couches 
dites de croissance, disposées dans des plans perpendicu- 
laires à la direction de la cristallisation progressive (pro- 
cédé de la zone flottante et procédé de tirage [553-561]). 
I1 est bien établi que quel que soit le procédé de produc- 
tion des cristaux, l'apparition de couches de croissance 
est inévitable. Il n'existe cependant pas d'opinion bien 
arrêtée sur les causes physiques déterminant leur appari- 
tion. Dans [86] et [562] on attribue l'apparition des 
couches de croissance à la répétition périodique d'un 
effet de surfusion à l'interface cristal-bain liquide; dans 
(559, 561, 563-567] on présente des considérations théori- 
ques tendant à démontrer que l'apparition de couches de 
croissance serait la conséquence de fluctuations de tempé- 
rature se manifestant à proximité de l'interface et qui, 
elles, seraient dues aux courants de convection s’établis- 
sant dans le bain liquide où règne un gradient de tempé- 
rature (VTT). 
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L'existence de couches de croissance est aussi com- 
mune dans les lingots de semiconducteurs élémentaires (Ge 
et Si) que dans ceux de composés semiconducteurs. 

Puisque l'apparition de couches de croissance résulte 
d'une inhomogénéité périodique de répartition des impu- 
retés dans le cristal le long de la direction de la cristalli- 
sation progressive, on peut affirmer que dans cette même 
direction et avec la même périodicité sera modulé le 
champ électrique interne apparaissant dans les cristaux 
comme une conséquence directe de l'existence de gra- 
dients de concentration [571]. Ces particularités internes 
des cristaux réels se manifestent lors de la mesure de leurs 
propriétés galvanomagnétiques, ainsi que d’autres effets 
cinétiques. 

La mise en évidence de couches de croissance par atta- 
que électrolytique permet d'étudier le mode de crois- 
sance des cristaux [568] et différentes caractéristiques de 
l'interface dans des conditions déterminées de la cristal- 
lisation progressive [569, 570]. 

Les mesures de résistivité par le procédé des quatre 
sondes permettent de déterminer dans certaines condi- 
tions les valeurs absolues des concentrations d’impuretés 
dans les couches de croissance, ainsi que le rapport des 
concentrations dans les couches consécutives à taux de 
dopage faible et fort [572]. Dans les lingots de Ge dopés 
par Às, ce rapport est égal à 4, et tombe à —2 à mesure que 
l'on augmente la vitesse de tirage et l'intensité du brassage 
du bain fondu par rotation du cristal. Dans les lingots de 
Ge dopés par Ga, ce rapport est Æ 1,7 [572]. 

Au groupe des défauts de dimensions intermédiaires 
on peut rattacher les hétérogénéités à répartition aléatoire, 
qui ont été pour la première fois mises en évidence par 
Herring {[87] lors d'une étude des particularités de la mu- 
gnétorésistance des cristaux réels (ne comportant pas, par 
hypothèse, de couches de croissance). Selon la définition 
de Herring ces létérogénéités aléatoires sont des défauts 
répartis d'une manière uniforme et isotrope dans tout 
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le volume du lingot et satisfaisant aux conditions suivan- 
tes : leurs dimensions linéaires doivent être beaucoup plus 
petites que les dimensions géométriques des cristaux et 
être plus grandes que les diverses longueurs caractéristiques, 
notamment la longueur de Debye, la longueur du trajet 
de diffusion, etc. 


Les défauts macroscopiques 
dans les cristaux 


On peut classer les défauts macroscopiques des cris- 
taux semiconducteurs en défauts stables (répartition 
spatiale non uniforme des centres d'impuretés) et en 
défauts instables apparaissant, par exemple, sous l’ac- 
tion de diverses contraintes externes (éclairement, échauf- 
fement, pression non uniformes). 

À la différence des inhomogénéités stables, intime- 
ment liées au réseau cristallin, les inhomogénéités insta- 
bles peuvent disparaître dès que cesse l’action d’un agent 
extérieur. 

Les deux types d'inhomogénéité méritent d’être étu- 
diés, non seulement parce que les cristaux réels sont 
loin d'être parfaits, mais aussi parce que les conditions 
de l’utilisation pratique des semiconducteurs (même lors- 
qu'ils sont de propriétés uniformes au départ), imposent 
la création de gradients instables de leurs propriétés par 
éclairement, échauffement non uniforme, etc. 

On trouve dans les publications la description de dif- 
férents effets entièrement déterminés par des gradients 
de propriétés volumiques créés artificiellement dans des 
échantillons relativement homogènes par les agents exter- 
nes cités ci-dessus. Ainsi, dans [573-575] on a montré 
que lorsqu'on éclaire un échantillon homogène, mais 
échauffé d’une manière non uniforme, apparaît un effet 
spécifique appelé effet photoélectrique thermique. De mé- 
me lorsque des cristaux de Ge ou de Si sont soumis à des 
charges mécaniques non uniformes, se manifeste l'effet 
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photopiézoélectrique [576], déterminé par la variation 
de largeur de bande interdite en fonction de la pression. 

Examinons de plus près les conséquences que peut 
avoir l'existence d’un gradient d’impureté étalé dans 
des échantillons de n-Ge par exemple. Posons W = n. 
En admettant pour simplifier que Vn est monodimension- 
nel (donc + 0; = — 0), on peut considérer 
que sur une distance égale à la longueur de diffusion Z,, 
la variation de concentration des porteurs de charge 
majoritaires satisfait à la condition An < n, autrement 
dit que la fonction rx (x) est une fonction étalée. Compte 
tenu de ces conditions particulières, il est facile de mon- 
trer que le champ électrique interne dû à l'existence 


de V,n à l'intérieur du cristal, peut être représenté (dans 
dn 


un état stationnaire) en termes de T° 
KT À dn 
EGR=— ra 
Utilisant la relation £ = —grad V, on peut alors établir 


une relation entre n (x) et la répartition correspondante 
du potentiel V (x). 

Comme @ = —eV et V = V (x), l'intervalle énergé- 
tique entre le niveau de potentiel électrochimique pu 
et le bas de la bande de conduction 6, doit également 
être une fonction de la coordonnée x. Puisque le niveau pu 
est le même en tout point d’un semiconducteur se trou- 
vant à température constante, la proposition précédente 
signifie que dans un semiconducteur inhomogène le bord 
de la bande de conduction (ou le plafond de la bande de 
valence) est pour ainsi dire « ondulé» par rapport au 
niveau pu qui est commun au cristal tout entier. Ce sont 
ces considérations qui prédéterminent l'apparition dans 
les semiconducteurs réels de phénomènes « gradiento- 
volumiques » [577], résultant d'une variation étalée de 
leur résistivité. Ces phénomènes « gradiento-volumiques » 
sont : 1. l’existence d'une force photoélectromotrice {578- 
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580]; 2. l'existence d'un effet Peltier volumique (581, 
582]; 3. l'existence d'une force thermoélectromotrice 
(5831; 4. l'existence d'un effet Thomson volumique qui 
se développe le long des gradients de température s'éta- 
blissant dans la masse du cristal grâce à l'effet Joule 
accompagnant le passage d’un courant 7 à travers un 
cristal à gradient de résistivité p [584]; 5. l'existence 
d’une f.é.m. d'injection distribuée 6* qui apparaît dans 
certaines conditions par suite d’une variation de la répar- 
tition spatiale de la concentration des porteurs minori- 
taires, résultant du passage d’un courant à travers un 
cristal non homogène [585-591]; 6. l’apposition de cou- 
rants de Foucault thermiques qui apparaissent dans un 
milieu non homogène qui est isotrope le long de deux ou 
de trois dimensions, même dans des conditions station- 


naires (lorsque div j = 0), puisque dans ces conditions 


rot j est différent de zéro [592]: 7. l'apparition d'un 
effet Thomson provoqué par le gradient de température 
produit par l'effet Peltier [593]. 

L'importance des recherches dans ce domaine est déter- 
minée par ce que les phénomènes résultant de l'existence 
d'un gradient dans la masse des semiconducteurs réels 
rendent le déchiffrement des effets à l'étude beaucoup 
plus difficile que dans le cas d’un cristal parfait, où 
ces phénomènes parasites ne se manifestent pas. 

Dans [594] on développe des considérations sur la 
nécessité de tenir compte des effets dus à l'existence 
de gradients dans les études appliquées relatives par 
exemple aux jauges à effet Hall et magnétorésistives. 

L'importance de ces questions a été actualisée au 
cours de ces dernières années, d’une part, par les recher- 
ches concernant le comportement des semiconducteurs 
dans des conditions extrémales (champs £ et Æ forts et 
très forts, températures basses et très basses, etc.) et, 
d'autre part, par la grande extension des applications 
des semiconducteurs à grande mobilité des porteurs de 


71 


charge. Dans ce dernier cas les inhomogénéités du cristal 
font apparaître des effets parasites dont l'intensité peut 
être des centaines et des milliers de fois plus forte que 
celle de l'effet utile, prévu par la théorie pour un cristal 
homogène. 


Les défauts de surface 


Les surfaces extérieures délimitant un cristal sont 
des perturbations naturelles du potentiel périodique d'un 
réseau cristallin. La rupture du réseau cristallin à la 
frontière d’un cristal fait apparaître de nouveaux états 
électroniques dont les fonctions d’onde s'estompent 
à mesure que l’on pénètre plus avant dans la masse du 
cristal [595]. Une autre cause de l'apparition d'états 
électroniques de surface peut être l'existence de liaisons 
covalentes non saturées d’atomes superficiels (niveaux 
de Shockley) [596], ainsi que les perturbations de la 
périodicité du potentiel à proximité de surfaces contami- 
nées par des atomes ou des molécules adsorbées [597-6001]. 

La charge électrique qui sature les états électroniques 
de surface fait apparaître un champ électrique et c’est 
précisément l'existence de ce champ qui détermine la 
manifestation de nombreux effets sensibles à l'état de sur- 
face du cristal et qui sont décrits en détail dans (601, 
602]. Les phénomènes superficiels se manifestent d’une 
manière particulièrement nette dans le cas d’une surface 
développée des lingots polycristallins. Les joints entre 
les grains d'un polycristal constituent des régions forte- 
ment perturbées du réseau cristallin. Les grains y sont 
délimités par des surfaces de forme quelconque. Puis- 
qu'une élévation de température accroît la mobilité des 
atomes, certains grains commencent à grossir aux dépens 
des grains avoisinants (phénomène de recristallisation 
secondaire). 

Si deux régions identiques d'un monocristal sont 
désorientées l’une par rapport à l’autre, mais sont appo- 
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sées de telle manière que la frontière commune aux deux 
blocs est un plan de symétrie par réflexion, ces blocs cons- 
tituent une macle. 

Les particularités des cristaux comportant des blocs 
exercent une influence déterminante sur les propriétés 
électriques, mécaniques et autres des lingots polycristal- 
lins. Les études physico-chimiques montrent que les 
joints entre les grains d’un lingot polycristallin présen- 
tent une plus forte réactivité chimique du fait que la 
concentration des impuretés y est plus grande ou plus 
petite que dans la masse des grains. 


Interactions des défauts 
dans les cristaux 


L'étude des interactions des défauts du réseau cris- 
tallin d’un solide permet d'interpréter différentes parti- 
cularités de leur comportement et des processus dont ils 
sont le siège (répartition des impuretés parmi les sites 
du réseau, la solubilité des impuretés, la formation 
d'associations neutres ou portant des charges électriques, 
les questions relatives à la diffusion et à l’autodiffusion 
dans les cristaux, etc.). 

Dans [188] on décrit d'une façon détaillée les interac- 
tions entre les différents défauts du premier groupe, c'est-à- 
dire les atomes interstitiels, les atomes de substitution 
et les lacunes. 

Dans [603] on présente les résultats d'une étude des 
interactions des donneurs interstitiels Li* et des accep- 
teurs de substitution Ga- dans des cristaux de Ge; ces 
interactions correspondent à la réaction 


Lif + GaGe = LiGa 
On pouvait s'attendre à ce que l'incorporation du Li 
dans des cristaux de Ge de type p (préalablement dopés 
au Ga) pourrait augmenter la mobilité de Hall (dans le 
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domaine de la diffusion des porteurs par les impuretés 
ionisées), puisque la formation de complexes neutres LiGa, 
diffusant faiblement les porteurs, élimine deux centres 
chargés à fort pouvoir de diffusion. L'expérience a en 
effet montré qu'à 40 K un cristal de Ge dopé au Ga 
(NGa & 31017 cm S$) et au Li (Nu Æ 2,810! cm *) 
(donc une teneur totale d'’impureté Wii + Noa Æ 
Æ 5,8-1017 cm) possédait une mobilité 16 fois plus 
grande qu'un cristal ne renfermant que du Ga (Woa 
sm 83-1017 cm#) (courbe 2, fig. 1.7) (6031. 

A la différence de l'étude [603] où on n’a considéré 
que la formation de complexes binaires dans le Ge, ren- 
fermant du Li et une impureté à caractère d'accepteur 
prononcé, dans [604] on examine différents cas de forma- 
tion de complexes binaires chargés [Li*Zn”?] et de com- 
plexes neutres [(Li*),Zn?] dans des cristaux de Ge dopés 
au Li et Zn. On montre que dans ces cristaux doublement 
dopés la mobilité de Hall est plus grande que dans les 
cristaux ne renfermant que du Zn; ces résultats sont 
illustrés par la fig. [.8 représentant la variation thermi- 
que des mobilités de Hall de ces deux groupes de cris- 
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taux [604]: la droite Z correspond aux cristaux renfer- 
mant simultanément du Zn (Mn Æ 8,510 cm) et 
du Li (Mi & 1,45 101 cm), la droite 2 aux cristaux 
dopés au Zn (VNyn & 8,9 10% cm) dont la concentra- 
tion des trous était égale à p — 2N3a = 1,7 «1016 cm. 

La relaxation de la conductivité électrique déterminée 
par la cinétique de formation d'états correspondant aux 
complexes binaires et ternaires a été étudiée tant du 
point de vue théorique qu’expérimental dans [604]. Dans 
[605] on a cherché à déterminer l'influence qu'exerce la 
formation de complexes binaires (dans le Ge dopé au Ga) 
et de complexes ternaires (dans le Ge dopé au Zn) sur 
la solubilité du Li dans le Ge. Dans cette étude (de même 
que dans une étude antérieure sur le Si [603]), on a con- 
firmé par l'expérience que la formation de paires don- 
neur-accepteur entraîne une augmentation de la solubi- 
lité limite de l’une ou de l’autre des impuretés. Les 
données factuelles obtenues dans [605] rendent possible 
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la détermination de la variation thermique de la solubi- 
lité réelle du Li dans le Ge pur. 

On a montré dans {606] que la solubilité du Sb dans 
les cristaux de Ge s'accroît notablement en présence 
du .Ga incorporé dans le réseau cristallin du Ge. En 
saturant le Ge liquide par de l’antimoniure de gallium 
(GaSb) on a réussi à produire des cristaux de Ge avec 
une concentration ça Æ 4,83-10* cm et une con- 
centration sp & 2,36 -102 cm°$. 

À mesure que l'on élève la température, l'établis- 
sement de l'équilibre déterminé par la diffusion d'ions 
entre lesquels s'établit une interaction électrostatique, 
sera influencé par le processus de la dissociation thermique 
des associations ioniques binaires ou ternaires. C’est par 
cela que l'on introduit dans les solutions solides Ge-Ga 
et Ge-Zn une certaine quantité de Li ; les ions Li* possè- 
dent une grande mobilité contribuant à réaliser l’état 
d'équilibre susmentionné à des températures relative- 
ment basses. On peut tout aussi bien remplacer le Li 
par d'autres impuretés, caractérisées par une grande 
mobilité de leurs ions dans les réseaux cristallins de Ge 
et de Si (par exemple Cu, Fe, Au) [603]. 

C'est en tenant compte des interactions entre les dé- 
fauts que l'on arrive à expliquer pourquoi les recuits 
isochrones des cristaux de Ge dopés par As + Si provo- 
quent d’abord un accroissement de la mobilité de Hall 
des porteurs (aux températures inférieures à 430 K 
environ) puis celle-ci décroît lorsque la température 
croît jusqu'à 910 K, puis reste invariable lorsque la 
température s'élève encore jusqu'à 560 K [402]. 

La formation d'associations ioniques (binaires et ter- 
paires) provoque une diminution de la vitesse de diffu- 
sion, puisque les ions liés sont moins mobiles que les 
ions isolés. La théorie des interactions donneur-accepteur 
et de l'influence exercée par les paires ioniques sur les 
processus de diffusion des impuretés dans les semiconduc- 
teurs est développée dans [603] et [1131]. 
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Plusieurs chapitres de la monographie fondamentale 
de Krôger [607] sont consacrés à une analyse poussée 
des interactions des défauts dans les semiconducteurs, 
et ces mêmes questions sont également traitées dans 
(188, 436 et 608]. 


I.4. La dynamique du réseau cristallin 


Il est bien connu que les corps solides opposent une 
certaine résistance aux déformations provoquées par des 
efforts de tension et de compression. Il existe donc entre 
les particules formant le solide des forces d'attraction 
et des forces de répulsion. Lorsque la distance interatomi- 
que r, correspond à l'équilibre, ces deux forces opposées 
se font équilibre. Puisque tous les atomes formant le 
cristal sont reliés entre eux par des forces élastiques, tout 
atome qui sera déplacé de sa position d'équilibre com- 
mencera à effectuer des mouvements oscillatoires et exci- 
tera de ce fait un mouvement oscillatoire d’autres ato- 
mes. Les vibrations de plus courtes longueurs d'onde qui 
sont ainsi produites seront caractérisées par une longueur 
d'onde égale au double de la distance interatomique, 
tandis que la longueur d'onde des vibrations des plus 
grandes longueurs d'onde sera égale au double de la 
longueur du cristal considéré. 

Toute direction de propagation d'une onde élastique 
dans un réseau cristallin est caractérisée par l'existence 
de deux polarisations transversales et d’une polarisation 
longitudinale (49, 609). 

Les ondes élastiques se propageant dans les corps 
cristallins sont généralement définies par les paramètres 
suivants : 

1) la longueur d'onde et la direction de sa propa- 


gation (bien souvent on utilise la grandeur X (ou q) — _ 


que l’on appelle vecteur d'onde. Le vecteur d’onde déter- 
mine le sens de propagation de l'onde); 
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2) le sens de la polarisation de l'onde p;, avec i — 
= 1, 2, 3(P1 || k; Pos L *,i.e. une polarisation longi- 
tudinale et deux polarisations transversales) ; 

3) la fréquence v = v (k, p); 


4) la vitesse de phase (von — —— = va.) ou la vitesse 


de groupe (Ur = Le) de la propagation (dans le cas 
d'ondes non monochromatiques). 

Avant d'aborder la description des vibrations se mani- 
festant dans un réseau cristallin il est opportun d'exposer 
quelques fondements de la théorie des ondes élastiques 
en considérant quelques exemples particulièrement sim- 
ples. 

Considérons pour commencer une tige élastique homo- 
gène (de densité p, et de longueur /) et admettons que 
chacun de ses éléments ne peut subir un déplacement 
que dans la direction x, le long de son axe (on ne considé- 
rera donc pas pour simplifier les choses les déplacements 
de ces mêmes élements dans une direction perpendicu- 
laire à la direction de propagation de l'onde) [610]. 
Posons qu'à l'instant { — 0, l'une des extrémités de la 
tige (l'extrémité gauche par exemple) a été soumise 
pendant un temps court à l’action d'une force suffisante 
pour provoquer le déplacement de cette extrémité dans 
la direction de l’axe de la tige. La déformation de com- 
pression élastique produite se propagera de gauche 
à droite le long de la tige sous la forme d'une onde élasti- 
que conformément à l'équation 

du __ » ô?u 
EE 


Uo — v = ! (1.2) 


c étant le coefficient d'’élasticité (module de Young). 
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(1.1) 


avec 


Il est essentiel de noter que la vitesse de propagation 
de l’onde élastique v, est indépendante de la fréquence 
(elle croît avec la valeur de la constante élastique et dimi- 
nue lorsque la densité de la tige augmente). La solution 
de l'équation I.1 est de la forme 


U = el(@i£hx) (I.3) 


avec © = Av, et k — _ 
Après réflexion sur la face terminale de l'extrémité 
droite de la tige (qui est fixe), l'impulsion de compres- 


sion rebrousse chemin et au bout d’un temps 


21 Po. 
T=2uy 2 (1.4) 


atteint l'extrémité gauche. Dans une tige parfaitement 
élastique (et fixée aux deux extrémités d'une manière 
parfaitement rigide, donc dans les conditions excluant 
toute perte d'énergie), le processus du va-et-vient de 
l'impulsion se répéterait à des intervalles de temps régu- 
liers égaux à 7}, ce qui signifie que la tige serait le siège 
de vibrations mécaniques périodiques, dont la fréquence 
angulaire aurait la valeur 
27 EL c 

C)} T ] Do * (1.5) 
Dans les conditions réellement existantes les pertes 
d'énergie sont inévitables dans toute tige et le processus 
ne se reproduit qu'imparfaitement, de sorte qu'on ne 
peut parler que d'oscillations amorties, qui ne peuvent 
être parfaitement périodiques. 

Les vibrations élastiques dont il a été question dans 
l'exemple d'une tige diffèrent notablement des oscilla- 
tions harmoniques. Dans toute section de cette tige les 
vibrations apparaissent deux fois par période (7,) et 
durent un temps t < 7';, les intervalles de temps s'écou- 
lant entre deux compressions consécutives en deux sec- 
tions distinctes sont différents. 
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Si on néglige les pertes d'énergie dans la tige, on 
peut assimiler les vibrations anharmoniques à des vibra- 
tions périodiques. Ceci permet de représenter toute 
variation de compression ou de vitesse de propagation 
en une section quelconque de la tige par un spectre formé 
par des harmoniques dont les périodes sont un nombre 
entier de fois plus petites que 7’, (et dont les fréquences 
sont donc multiples de la fréquence fondamentale : 
Os —= S@y, S étant un nombre entier). Le processus de 
la propagation d'une impulsion de compression le long 
de la tige peut alors être considéré comme une super- 
position d'ondes de compression harmoniques générées 
par les composantes harmoniques du spectre de la force 
appliquée, et se propageant dans la tige à une seule et 
même vitesse v,. Les ondes qui se propageant dans des 
sens opposés satisfont aux conditions aux limites donne- 
ront naissance à des ondes stationnaires. Dans le cas 
d'une tige cylindrique aux deux extrémités de laquelle 
sont valables les mêmes conditions aux limites, on peut 
écrire : 


| 
hss=l, (1.6) 
avec 
d,= 27% ; (1.7) 
&4 = SO = 5 + V —<. (1.8) 


Comme les deux extrémités de la tige sont fixes, 
c'est là que se situeront les nœuds des ondes stationnaires 
de déplacement et les ventres de l'onde stationnaire de 
déformation. 

Nous voyons donc que l'application d'une brève 
impulsion fait apparaître dans une tige élastique des 
vibrations qui sont la résultante de la superposition 
d'ondes stationnaires. Ces ondes stationnaires représen- 
tent les vibrations propres (ou normales) d'une tige 
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élastique. Les fréquences correspondantes de ces vibra- 
tions sont appelées fréquences normales ou propres. 

Considérons maintenant la propagation d'ondes élas- 
tiques dans une chaîne linéaire constituée par des atomes 
identiques de masse À/, disposés à égale distance a les 
uns des autres. Désignons par #, le déplacement que 
eubit par rapport à sa position d'équilibre le #-ième 
utome. En ne tenant compte que des interactions entre 
les plus proches voisins, la force F, appliquée à l'atome 
considéré peut être représentée par 


Fn = f(Untsi — Un) —$B(un Un); (1.9) 


où B est la constante de force. Dans le cadre de l’appro- 
ximation macroscopique une chaîne linéaire d atomes 
A . 17 « . # e # . M 
peut être assimilée à une corde de densité linéaire p — — 
(puisqu'on trouve !/, atomes par unité de longueur) 
dont le coefficient d'élasticité est c — Ba. 
Tenant compte de (1.9), écrivons l'équation de mou- 
vement du #7-ième atome sous la forme de la 2ième Joi 
de Newton: 


d? 
M EP (unti uni 2un). (1.10) 
Trouvons cette solution qui sera de la forme: 
u, — Éeitot+Ana), (1.11) 


puisque na a une signification proche de celle de x, que 
nous avons déjà utilisée dans le cas d’une tige cylindrique 
continue. En portant (1.11) dans (1.10) il est facile de 
se rendre compte que la forme de la solution qui nous 
intéresse satisfera à l'équation (1.10) dans le cas où 


— OAI = f (e "4 + e À — 2). 


{ha ika 
Or comme et + ei 2 9 — (e2 — e 2}? — 


— —4 sin? (5): l'expression (1.11) pourra être une solu- 
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tion de l'équation (1.10) si 


© —= + +) 13 sin (5 } . (1.12) 


Le graphique de l'équation de dispersion (1.12) 


(fig. 1.9) représente : a) la courbe de dispersion © = © (k:) 
d'une chaîne linéaire d'atomes, tous de masse À et 
disposés à égale distance les uns des autres; b) les bran- 


ches optique et acoustique de la fonction «© = © (k) 
d'une chaîne linéaire constituée par des atomes de deux 
espèces différentes et donc de masses différentes. 

Ces résultats montrent que dans une chaîne linéaire 
composée d’atomes discrets o n'est plus proportionnelle 
au nombre d'onde #, comme c'est le cas pour un milieu 
continu, mais dépend de # selon une loi plus compliquée. 
En outre la fréquence maximum 


des ondes se propageant dans une chaîne linéaire consti- 
tuée par des atomes identiques correspond aux valeurs 
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kn = + +. Lorsque # varie dans les limites — = Lk< 


14 # # 
« + +, les fréquences w présentent toutes les valeurs 


ossibles ; si en effet À prend une valeur extérieure aux 
limites indiquées, il suffit d'en soustraire une quantité 


e° La 21 e + 
multiple du nombre entier — pour revenir à une valeur 


de k située entre les limites présentes. On notera en 
particulier que lorsque © — ©, la solution de notre 
équation représentera non pas des ondes progressives (1.11), 
mais des ondes stationnaires: 


Un = Éeivieint — Eeiol cos nr. 


Lorsque # est petit, donc aux longueurs d'onde qui sont 
grandes vis-à-vis des distances a entre les atomes de la 
chaîne linéaire considérée, le caractère discret de sa 
structure ne pourra pas se manifester, puisque lorsque k 


+)= ka!2 et l'équation de dispersion (1.12) 


est petitsin ( 5 


peut s'écrire : 


oæ (5) ra — (EE) = 008, (1.13) 


et on retrouve donc l'équation établie pour une tige 
cylindrique. 

La structure discrète de la chaîne d’atomes n’exerce 
une influence notable sur la propagation des ondes que 
dans le cas où la valeur de # de ces ondes devient com- 
mensurable à x. 

Considérons maintenant une chaîne linéaire composée 
d'atomes de deux espèces, donc de masses différentes 
(m =£ M), disposés à une distance a les uns des autres. 
Posons que les atomes de masses =» et A1 occupent alter- 
nativement les nœuds pairs et impairs de la chaîne. 
En ne tenant compte que des interactions entre les plus 
proches voisins, les équations de mouvement de ces deux 
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espèces d'atomes s'écriront : 


dusn 


MR — B (anti + Uan-i — tan) ; 


(1.14) 


du 
24 Re — = (U2n+2 + Uon — ZUant1)- 


Nous rechercherons des solutions ayant la forme: 
Uon — £eitot+2 2nka) : 


Uon+i = elle Ent Del, (1.15) 


En portant (1.15) dans (1.14) il vient: 
— @mE = fin (ee + ITU) —2f# ; 
_ oMn — BE (e‘*a + e”t*a) _ 2Pn. 
Ce système d'équations homogène en E et n ne peut avoir 
une solution originale que dans le cas où le déterminant 


formé par les coefficients figurant devant £ et n sera 
égal à zéro: 


(1.16) 


2B—muw? —2f cos ka 
— 2f cos ka 28 — Mo’ 


ce qui donne 
spi) ( (Le) ele (io 


Lorsque # est petit l'équation se réduit à: 


— 0, (1.17) 


1 | 
et 
__2B 
Go? — TEEN k?a?, (L.20) 


et lorsque À — . 
w? = 28 (1.21) 


m 


et 
we 28. (1.22) 


Les courbes de dispersion @ (*) correspondant à 
l'équation (1.18) sont représentées fig. (1.9, b) et mon- 
trent qu'à toute valeur du nombre d'onde correspondent 
deux oscillations de fréquences sensiblement différentes. 
L'une des branches de la fig. 1.9, b correspond au signe 
« + » de l'équation (1.18), l’autre au signe « — » de 
cette même équation. Donc la relation entre la fréquence 
et le nombre d'onde d'une chaîne linéaire discrète consti- 
tuée par deux espèces d'atomes se scinde en deux branches : 
une branche acoustique (pour laquelle Æ — 0 et © —0) 
et une branche optique (dont la partie initiale correspond 
à la région infrarouge du spectre, donc à une fréquence 
o = 105 s-1, 

Dans la gamme optique des oscillations les atomes 
d'espèces différentes oscillent en opposition de phase, 
de telle sorte que leur centre de masse reste immuable 
dans leur cellule. Dans le cas où les particules d'espèces 
différentes sont des ions portant des charges de signes 
opposés, leurs déplacements mutuels peuvent être excités 
par le champ électrique alternatif d'une onde lumineuse 
(c'est précisément pour cette raison que la branche cor- 
respondante du spectre de dispersion a reçu le nom de 
branche optique). 

L'absence de toute solution à l'équation de la propa- 
gation d'ondes dans un réseau biatomique, aux fréquen- 


ces comprises entre V'* et D témoigne de l'existence 


d'une bande d'énergies interdites aux fréquences cor- 
respondant à la frontière de la première zone de Bril- 
TH 
2a 
loi de reflexion de Bragg. 

La branche optique des oscillations n'est pas néces- 
sairement liée à une différence de masse des atomes. 
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louin (x = }; donc aux valeurs de Æ satisfaisant à la 


Lorsque le système est composé d'atomes de même masse, 
mais les distances entre les molécules (ou entre les atomes 
d'une molécule) sont inégales, les oscillations optiques 
peuvent apparaître puisque dans ces conditions les coef- 
ficients de couplage élastique entre les atomes sont dif- 
férents. Ces conditions particulières requises pour l’ap- 
parition d'une branche optique des vibrations se trouvent 
réalisées par exemple dans le cas d’un cristal constitué 
par des molécules liées entre elles par des forces de Van 
der Waals, tandis qu'au sein des molécules les liaisons 
interatomiques sont covalentes, ou bien encore lorsque 
le réseau cristallin est un réseau assez complexe (comme 
le réseau diamant du Si, du Ge, ou les réseaux d’autres 
corps solides). 

La fig. 1.10 représente le spectre des vibrations du 
réseau du Ge dans les directions cristallographiques [111] 
et [100], qui à été déterminé par l'étude de la diffusion 
des neutrons lents [628]. Les courbes inférieures sont les 
branches acoustiques doublement dégénérées. Pour plus 
de détails sur la propagation des ondes élastiques dans 
les réseaux bidimensionnels on pourra consulter différents 
ouvrages [612-614]. 

Les résultats présentés ci-dessus peuvent être généra- 
lisés aux cas de réseaux bi et tridimensionnels [615]. 
Pour des cristaux à trois dimensions comportant un 
atome par maille élémentaire, on ne trouve que des 
vibrations acoustiques. À toute valeur donnée de X (défi- 
nieen module et en'direction) correspondent trois branches : 
une vibration longitudinale et deux vibrations transver- 
sales. La force de rappel élastique est plus grande dans 
le cas de vibrations longitudinales que dans celui de 
vibrations transversales et de ce fait la fréquence des 
vibrations transversales est plus petite. Cela tient à ce 
que les vibrations longitudinales se propagent par com- 
pression et dilatation successives, tandis que les vibra- 
tions transversales par des forces de cisaillement. Lorsque 
les longueurs d'onde sont courtes la distinction entre 
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ondes longitudinales et transversales commence à s'estom- 
per, puisque dans ces conditions le vecteur polarisation 
forme avec la direction de propagation des ondes un 
angle différent de O0 ou de 90°. 

Dans les cristaux de structures plus compliquées 
(N atomes par maille élémentaire) on trouve trois bran- 
ches de vibrations acoustiques (telles que tous les atomes 
d'une cellule élémentaire vibrent ensemble d'une seule 
pièce) et 3 (N — 1) branches optiques, correspondant aux 
vibrations intracellulaires (intramoléculaires). 

Ces considérations très générales servent de fondement 
à ce qu'on appelle l'approximation harmonique de la 
théorie de vibration des réseaux cristallins. Une des 
principales hypothèses que l’on admet dans le cadre de 
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cette approximation est l'hypothèse du caractère quasi 
élastique des forces interatomiques. Cependant les forces 
d'interactions interatomiques ne peuvent pas toujours être 
considérées comme quasi élastiques. Dans ce dernier cas 
les conditions de l'approximation harmonique ne sont 
plus remplies et les équations décrivant les vibrations 
du réseau cristallin et tenant compte de leur anharmonis- 
me seront non linéaires; les solutions approchées de ces 
équations ne pourront donc plus être représentées comme 
une superposition de vibrations harmoniques simples. 
Les solutions de ces équations comportent des termes 
caractérisant les interactions des ondes, ce qui dans le 
cadre de la théorie quantique de ces processus équivaut 
à des interactions entre phonons. Pour la description 
de certains processus dont les cristaux sont le siège les 
corrections anharmoniques sont absolument inutiles, 
mais pour d'autres ces corrections déterminent l'existence 
même de ces processus. 


La statistique des phonons 


On appelle phonons les excitations énergétiques élé- 
mentaires fo des vibrations propres (ou normales) du 
réseau. Lorsque les électrons de conduction interagissent 
avec les vibrations de réseau, l'énergie de l’électron ne 
peut varier que de Hho, et son impulsion de À#k (consé- 
quence de la première approximation de la théorie des 
perturbations). Dans les processus de conductibilité 
thermique les phonons se comportent comme les électrons 
(à cela près qu'à toute collision doivent participer trois 
phonons*). Ce comportement des phonons dans les proces- 
sus auxquels ils prennent part permet de les considérer 
comme des quasi-particules, caractérisées par une énergie 
ho et une impulsion #k. On dit que les phonons sont des 


* On remarquera que dans la diffusion des électrons par 


les vibrations de réseau, les vibrations zéro ne prennent aucune 
part. 
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quasi-particules et non des particules tout court parce 
qu'ils ne se comportent pas comme un « gaz » de vraies 
particules. C'est ainsi que lorsque les phonons interagis- 
sent entre eux ou entrent en interaction avec des électrons, 
de nouveaux phonons peuvent être créés, ou bien ils 
peuvent disparaître. D'autre part si le volume V et la 
température T7 sont fixés le nombre de phonons est déter- 
miné par la condition du minimum d'énergie libre: 


(= =0. (I.23) 


où u représente le potentiel chimique. Dans le cas de 
particules usuelles, les variables V, T et N (nombre de 
particules) sont indépendantes. 

Lorsqu'on considère les phonons on utilisera non pas 
la notion d'impulsion, mais celle de quasi-impulsion, 


puisque dans ce cas X présente différentes particularités, 


notamment ket % + 2n b, (b, est le vecteur du réseau 
réciproque) sont physiquement équivalents. 

Les phonons sont dénués de spin et obéissent donc 

à la statistique de Bose-Einstein, selon laquelle le nombre 

moyen de particules douées d’une énergie 6 se trouvant 

dans une cellule de volume X° de l’espace de phase est 

égal dans les conditions d'un équilibre statistique à [616]: 

6-u 
n—(e#oT —1{)1, (1.24) 


Puisque pour les phonons & = Àw et p — 0, on écrira: 
RO 

N=(enT —1)1, (1.25) 

L'équation (1.25) montre que le nombre Ÿ de phonons 

contenus dans une cellule de l'espace de phase lorsque 


kT ho est égal à N = br et lorsque 4,T < ho 


ho 
ho 


à Vze RoT: 
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Le nombre de phonons renfermés dans un volume V 
et dont l'énergie est comprise entre fo et À (© + do) 
est égal à dN,, — Ndz, dz étant le nombre d'états quan- 
tiques des phonons correspondant à cet intervalle d'éner- 
gie. En posant que la quasi-impulsion des phonons est 


p=hk = — on peut démontrer [612] que le nombre dz 


d'états quantiques, ou ce qui revient au même le nombre 
de mailles élémentaires (2x%)°, correspondant à un inter- 
valle dp est égal à: 
__a AäxpdpV 
dz = 3 Cm) — 3— 7 Ts 5s3:5 © 2 do. (1.26) 
Le facteur 3 tient compte de l'existence d'une polarisa- 
tion longitudinale et de deux polarisations transversales 
des phonons. On écrira donc 


V 34 
dNo=N d=8 re —. (1.27) 
enoT __4 


L'énergie de ces phonons sera : 
dE = Ro dNo = pre Re (1.28) 
encT _4 


Le nombre total de phonons dans un volume V et leur 
énergie totale peuvent être calculés en intégrant (1.27) 
et (1.28): 

O/T 


3V (7 o’d 3V [ART\3( dr 
N— | AN = 21208 | ho nv (<=) | ex —1 
0 e koT 1 0 
(1.29) 
et 
: __3av (7 wdo 
é— | dé 2r2và | CCE (1.30) 
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avec. hom = k@; 0 — 
=hom/ko est la tempéra- 
ture de Debye. 

Il ressort de l'équation 
(1.29) que lorsque T < 86 
(on peut alors poser que la 
limite supérieure de l'inté- 
grale est co) le nombre de 
phonons est N — VT$. Dans 
le deuxième cas lJimite 
T © 0 (on peut alor rem- 
placer l'expression e*—1 | 
figurant sous Je signe Fig. I.11 
d’intégrale par x), N-VT. 


La relation 7 = {(T) peut donc être représentée par 


<|æ 


SL 


la courbe de la fig. 1.11. 

L'expression (1.30) permet de constater qu'à toute 
température 7 l'énergie totale des vibrations thermiques 
du réseau cristallin est représentée par la somme des 
énergies réparties parmi ses différentes vibrations pro- 
pres. Connaissant l'énergie totale 6 des vibrations 
thermiques d'un cristal on peut calculer sa capacité ther- 
mique et ses autres caractéristiques thermodynamiques. 

La majorité des processus de diffusion se manifestant 
dans des cristaux de très grande pureté (dont la connais- 
sance cst très importante pour l'interprétation des divers 
effets cinétiques volumiques) sont directement détermi- 
nés par le caractère spécifique des interactions entre les 
porteurs de charge et les vibrations thermiques du réseau. 
Une information précise concernant le spectre de disper- 
sion du réseau cristallin est indispensable pour interpréter 
correctement différents problèmes que pose l'étude des 
propriétés optiques, électriques et thermiques des semi- 
conducteurs. 

Tous les éléments semiconducteurs du groupe IV 
[C (diamant), Si, Ge, a-Sn (étain gris)] forment des cris- 
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Fig. 1.12 


taux à réseau diamant; le réseau diamant est produit 
par l'interprétation de deux sous-réseaux cubiques à faces 


centrées, décalés l’un par rapport à l'autre de La, +a, 


_. a (fig. 1.12). La cellule élémentaire de ce réseau com- 


porte huit atomes [188]. Quatre de ces atomes appartien- 
nent en propre à une cellule élémentaire isolée; chacun 
des six atomes situés aux centres des faces sont communs 
à deux cellules élémentaires et donc à la cellule considé- 
rée n'appartient que la moitié de ces six atomes; chacun 
des huit atomes occupant les sommets du cube élémen- 
taire appartient simultanément à huit cellules avoisinan- 
tes et donc 1/8 seulement appartient à la cellule considé- 
rée. Donc si on considère un rapport dont le dénomina- 
teur représente la fraction d'’atome qui revient en propre 
à la cellule considérée, et le numérateur représente le 
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nombre d'atomes qu’elle contient, le nombre d'atomes 
que comporte la cellule élémentaire du réseau diamant 


ra. 4 6, 8 _ 
sera: ++ + g — 6. 


En s'appuyant sur la théorie des interactions des 
neutrons avec les réseaux cristallins [618-622] et sur les 
résultats deYrecherches expérimentales [623-627] il a été 
établi qu'il était possible d'obtenir des données factuelles 


relatives à la loi de dispersion © = w (k) des vibrations 
propres d'un réseau cristallin, par une analyse de la 
répartition selon les énergies des neutrons lents (mono- 
chromatiques dans le faisceau incident) diffusés par le 
cristal. 

Une détermination directe des fréquences des vibra- 
tions propres d'un réseau cristallin peut être obtenue 
à partir des données des études neutronographiques ; 
cependant pour établir une corrélation entre les différents 
groupes de neutrons diffusés et la nature des phonons 
acoustiques et optiques d’un sens de polarisation donné, 
il est nécessaire d'effectuer une analyse théorique des 


résultats expérimentaux. Dans [628] pour déterminer o (X) 
dans les directions (100) et (111) des cristaux de Ge, 
on a fait appel à une théorie assimilant les atomes du 
réseau à des centres ponctuels [629] qui n'interagissent 
qu'avec leurs plus proches voisins. En comparant les 
résultats de calculs théoriques fondés sur [629] avec les 


courbes de dispersion © (kÆ) expérimentales obtenues par 
mesure de l'absorption dans l'infrarouge [631] et par 
diffusion de neutrons lents [628, 630], on a constaté 
que la théorie ne décrit pas adéquatement les résultats 
expérimentaux. Il est fort possible que cette divergence 
entre les données théoriques et expérimentales tient 
à ce que la théorie développée dans [629] ne tient pas 
compte de l'existence de forces à grandes distances entre 
les atomes de Ge neutres mais polarisables. 
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Dans (632] on développe une théorie des vibrations 
de réseau qui considère que chaque atome peut être traité 
comme formé par une carcasse et une enveloppe impondé- 
rable, liées l'une à l’autre et aux enveloppes des plus 
proches voisins par des forces quasi élastiques. 

En se basant sur de récentes études expérimentales 
[628, 630, 633, 634] et théoriques [632, 635-637] de la 
loi de dispersion des vibrations de réseau du Ge (et du 
Si), on a procédé dans les études [638 et 639] à une révi- 
sion du procédé de calcul de l'énergie potentielle de 
réseaux diamant déformés. Dans [639] on analyse les 
vibrations propres de réseau du Ge en tenant compte de 
l'interaction des moments dipolaires des couches électro- 
niques P! qui apparaissent par suite du déplacement des 
noyaux des atomes. Les auteurs de [639] arrivent à la 
conclusion que la toute première approximation théorique 
ne tenant compte que des forces à courte distance, de 
même que l’approximation [640] où on ne retient dans 
les interactions d'échanges dipolaires que les termes 
linéaires en Pl, sont toutes les deux insuffisantes. La 
polarisabilité des atomes de Ge et de Si étant grande 
et le champ interne important, une analyse théorique 
des vibrations propres de réseau négligeant les interactions 
PI (comme c'est le cas des approximations utilisées dans 
[640-643)) doit immanquablement donner lieu à une 
divergence (632, 639]. 

Le calcul des vibrations propres de réseaux cristallins 
du type Ge [639] utilisant une approximation plus serrée 
(retenant dans les expressions des interactions dipolaires 
les termes quadratiques en P!) est formellement équiva- 
lent à l'approximation développée dans [632]. Les résul- 
tats d'un calcul de troisième approximation présentés 
dans [639], qui tient compte d'interactions d'origine non 
électrique dans les limites de la deuxième sphère de 
coordination, concordent déjà mieux avec les données 
expérimentales que les résultats obtenus dans [632]. 
Remarquons encore que le procédé de calcul développé 
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dans {632] n'est applicable à l'analyse de la dispersion 
que dans les directions cristallographiques le long des- 
quelles les vibrations peuvent être divisées en vibrations 
purement longitudinales et purement transversales dans 
(100 ) et (111 ) mais que ce procédé n'est pas adapté aux 
cas correspondants à la direction (110). Partant des 
considérations théoriques développées dans [638] et [639] 
on a réussi [644] à calculer les fréquences et les amplitudes 
des vibrations des atomes dans les cristaux à structure 


diamant pour {|| [110]. On a constaté alors que quatre 
branches sur six ne sont ni parallèles ni transversales. 


Leur identification (lorsque X || [110]) n’a été possible 
que grâce à l'existence d’une expression analytique des 
vibrations et amplitudes propres; mais pour pouvoir 
classer les branches en branches acoustiques et optiques 
il aurait fallu savoir comment se comportent les ampli- 


tudes lorsque Æ — 0. 

Pour pouvoir identifier les fréquences des diverses 
branches du spectre des vibrations, déterminées par la 
méthode neutronographique, ainsi que pour décrire d'une 
manière rigoureuse différents effets cinétiques (par exem- 
ple pour effectuer le calcul de la diffusion intervallées 
des électrons [645]) on doit disposer de données relatives 
aux: 1) valeurs des amplitudes des vibrations propres 


— — 
du réseau p} = eu. (e est la charge de l’électron, ul le 


déplacement d'un atome de l'espèce !); 2) valeurs des 
coefficients de Fourier du champ d’une charge ponctuelle, 
dont la connaissance est nécessaire pour le calcul du 
potentiel électrostatique, déterminé par l'existence de 
moments dipolaires P{ qui apparaissent du fait de la 
polarisation des enveloppes électroniques. Ces données 


ont été établies dans [646] (pour ÆI| (100), (414), (410 )). 
Dans [647] ont été élaborés des procédés permettant de 
tenir compte d'une manière conséquente des forces à gran- 
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de distance dans les analyses des vibrations de grandes 
longueurs d'onde. 

Dans les équations de la dynamique d'un réseau cons- 
litué par des atomes déformables (638, 639, 644] les 


—+ 
fréquences des vibrations v (4) apparaissent sous la forme 
+ 
sans dimensions Q (kÆ) définie par 


Q (&) = 27 V” CT (1.31) 


e? 
— 2 
où k — dk est la forme sans dimensions du vecteur 

m'iM 2 
mi + Ma 
formant la maille élémentaire du cristal considéré ; 
a — 24 est le paramètre de réseau. 

Lors d'une comparaison des valeurs sans dimensions 
des fréquences et de certains paramètres de la théorie 
pour le Ge, le Si et le diamant [648], on a fait remarquer 
que les valeurs numériques étaient assez peu différentes ; 
par la suite on a exprimé l’idée (en première approxima- 
tion, bien évidemment) que les courbes de dispersion 
exprimées en quantités sans dimensions (1.31) devaient 
être communes à tous les cristaux homéopolaires à réseaux 
diamant: carbure de silicium, silicium, germanium et 
étain gris [649]. On a même essayé de justifier cette idée 
en se référant à ce que les valeurs expérimentales de la 
capacité thermique C des cristaux homéopolaires (dia- 
mant [650-652], Si [653], Ge 1653, 654] et a-Sn [654]) 
se présentent comme une fonction universelle de la tem- 
pérature exprimée sous forme d’une quantité sans dimen- 


sions t = 101? [649]. 

Une parfaite justification de l’assertion ci-dessus 
aurait permis de jeter les bases d’un calcul rapide (bien 
qu'approché) de différentes grandeurs, telles que la capa- 


cité thermique, le taux de diffusion des porteurs de 
charge par les phonons, etc., ainsi que de prédéterminer 
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d'onde; m — est la masse réduite des atomes 


l'allure des courbes de dispersion v (#) et de la capacité 
thermique C'Y (7) des cristaux homéopolaires pour lesquels 
ces relations n'ont pas encore été établies. 


Les courbes de dispersion « (K) qui ont été détermi- 
nées dans [655] pour les cristaux de diamant le long des 


directions FA [| (100) et k (111) ont cependant montré 
que le fait que sur la branche acoustique T'À il n'existe 


pas de plateau pour les valeurs de k situées près du bord 
de la zone de Brillouin, conduit à une différence marquée 
entre le diamant d'une part et le Ge et le Si d'autre part. 
Ce résultat indique que les forces d'interaction à grande 
distance jouent dans le diamant un rôle moins notable 
que dans le Ge et le Si. Se référant à ces résultats dans 
[656] on a réanalysé les données de [649] et on en a déduit 
qu'à la différence du Ge et du Si, les branches optiques 
de la courbe de dispersion du diamant ne se recoupent 
pas (“Lo passe toujours au-dessus de &70, Ce qui avait 
été noté dans {657]), et donc que le diamant n'est pas 
similaire au Ge et au Si. L'existence de différences nota- 
bles entre le diamant d’une part et le Ge et le Si d'autre 
part a été confirmée par l'étude des fréquences propres 
de ces cristaux le long de directions non symétriques 
[658]. 

L’interaction des électrons de conduction avec les 
vibrations de réseau de toutes les longueurs d'onde dans 
des semiconducteurs à structure diamant multiellipsoi- 
daux (Ge et Si de type n), ainsi que la contribution de 
ces interactions à la variation thermique de la masse 
effective sont prises en considération dans [659, 660]. 

Récemment on a élaboré un modèle dynamique des 
réseaux cristallins du type diamant, tenant compte des 
caractères covalents des liaisons interatomiques [687]. 
Utilisant ce modèle on a calculé les courbes de dispersion 
correspondant aux trois directions de plus grande symé- 


— 
trie dans l’espace X; ces courbes théoriques sont en bon 
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accord avec les résultats expérimentaux. Le petit nombre 
de paramètres utilisés dans la théorie développée dans 
[687] (quatre au lieu des sept utilisés dans [632] et [648, 
656, 658] à facilité la comparaison de ses résultats relatifs 
à la dispersion et même à l’anomalie du coefficient de 
dilatation thermique des cristaux de Ge aux basses 
températures, avec les données expérimentales corres- 
pondantes, et c'est un grand succès de cette théorie. 


L.5. Les propriétés thermiques 
des cristaux 


La capacité thermique 


En thermodynamique on définit la capacité thermi- 
que par 
—_ Ji AQ \ __dQ 
C = lim (57) =, (1.32) 
autrement dit, la capacité thermigq, e représente la quan- 
tité de chaleur qui doit être communiquée à un corps 
pour élever sa température de 1°. La capacité thermique 
rapportée à l'unité de masse d’un corps est appelée chaleur 
spécifique ; si l'unité de masse est une mole, on a affaire 
à la chaleur spécifique molaire ; si on la rapporte à l'unité 
de volume, on définit la capacité thermique volumique. 
Les unités de mesure utilisées sont: J/(m°-degré) et 
cal/(mole -degré) (hors système d'unités de mesure légal). 
Pour tout système thermodynamique dont l'état est 
déterminé par les paramètres P, V et T, on distingue la 
capacité thermique à volume constant (C-) et la capacité 
thermique à pression constante (Cr) 


dQ = TdS = dU + Pdy, (1.33) 
où S est l'entropie et U l'énergie interne. Dans le cas 


général ; s u y 
Cd rss (a) + p(d) (1.35 


98 


Dans le cas d'un processus isochore (lorsque dV = 0) 


c=r(&),- (4%). 035 


Dans le cas d'un processus isobare (lorsque dP = 0) 
CT) Cr (re +] (Gr )e (1:35 


Utilisant les identités thermodynamiques bien connues, 
l'équation (1.36) peut s'écrire : 


CC (H)(E). (LM 


Comme dans les conditions d'équilibre (dP/dV)7 <0 et 
Cy > 0, on tire de (1.37) 
Cp > Cr. 


Pour une mole d'un gaz idéal Cp — C,;> = R, R étant 
la constante des gaz. 

Les équations ([.34)-(1.36) permettent de donner une 
définition plus rigoureuse de la capacité thermique : 
c'est une grandeur proportionnelle à la dérivée de l'en- 
tropie du système par rapport à 7 dans des conditions 
données. Il s'ensuit également que dans les systèmes 
à plus d'un constituant ou se trouvant soumis à l’action 
d'un champ appliqué externe (par exemple d'un champ 
magnétique ou électrique) le nombre de paramètres indé- 
pendants déterminant l’état du système devient plus 
grand. De ce fait on doit faire apparaître des capacités 
thermiques convenables (C; ou Cz) caractérisant la 
variation thermique de l'entropie du système à 77 ou 
E donné. 

L'énergie interne d'un solide représente la somme de 
l'énergie de vibration des particules (constituant ce 
solide) et de l'énergie potentielle d'interactions entre 
celles-ci. L'existence d'importantes forces d'interactions 
atomiques (ou ioniques) dans un cristal entraîne piles 
vibrations des particules formant le cristal neous-wæ 
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indépendantes. Cependant à des températures suffisam- 
ment élevées, lorsque l'énergie des vibrations devient 
importante, on peut considérer que les particules sont 
indépendantes. Comme l'énergie moyenne d'un oscilla- 
teur harmonique unidimensionnel simple est égal à XT, 


dans un cas tridimensionnel 6 — 3 ÀT. L'énergie interne 
totale U,, d'une mole d'un solide simple est égale au 
produit de 6 par le nombre NW, d'oscillateurs contenus 
dans une mole (V, est le nombre d'Avogadro): 


Ur — N,"3KxT — SAT, 


Cyv= (2), =3R&G cal-mole-t-degrét. (1.38) 


La relation (1.38) (connue sous le nom de loi de Dulong 
et Petit) concorde bien avec les résultats des mesures 
expérimentales de la capacité thermique totale de nom- 
breux solides dans un intervalle de températures compri- 
ses entre l'ambiante et des températures moyennement 
élevées. Cependant dans le domaine des températures 
basses (T7 > 0) la capacité thermique des cristaux non 
métalliques diminue = T, et celle de cristaux typique- 
ment métalliques = T!. La loi en T* caractérise la part 
de la capacité thermique qui est déterminée par les vibra- 
tions thermiques d'un résuau à symétrie cubique (ou 
à symétrie qui en est proche), tandis que la loi en -T! 
caractérise la capacité thermique déterminée par le gaz 
de porteurs libres. 

Einstein {661, 662] a suggéré un modèle expliquant 
l'allure de la variation thermique de la capacité thermi- 
que aux basses températures. Il admettait qu'on pouvait 
représenter un cristal sous forme d'un ensemble de W 
oscillateurs, vibrant indépendamment les uns des autres 
à une fréquence v. Cependant à la différence de la théorie 
classique de la capacité thermique fondée sur l’idée que 
l'énergie moyenne d'un scillateur harmonique unidi- 


mepsionnel 6 — ÀT, dans la théorie quantique d’Eins- 
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tein l'oscillateur ne peut disposer que d'une énergie 
qui est un multiple entier de Av, soit 


E=nhv=n.}.Qnv-n.h0, 
2x 
avec x = 0, 1, 2, ... Comme dans un état d'équilibre 
thermique le rapport des nombres caractérisant le taux 
d'occupation de deux niveaux énergétiques adjacents 
(a et n° = n + 1) est déterminé par 


_le 
e-(ên-ÉnVRT —e KT, 


la valeur moyenne de l'énergie peut être représentée par 


© n=0 ho 
É=—_—— 57m kw (1.39) 
>» e ÀT enT __4 
n=0 


L'expression (1.39) se réduit à la forme: 


ET (avec AT © ho) (1.40) 


et 


ho 


éZlhow.e FT (avec &T & ho). (1.41) 
Dans le premier cas (4T © io) l'énergie d’une mole est: 


E—3NE-3NkT=3RT et CE =3R, 


ce qui est conforme à la loi de Dulong et Petit; dans le 
second cas (4T < hiw) l'énergie d'une mole est 


ho 


E—3No-hw.e ÀT, 
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et 


ho 

06 ho \? + 
Cr (r) 7. 

Ceci montre qu'à la limite 7 —0 la capacité thermique 

selon la théorie d'Einstein doit décroître comme e—ñ&/AT, 

tandis qu'en fait elle décroît proportionnellement à T*. 

Dans les applications du modèle d’Einstein on rempla- 
ce parfois la fréquence © par une température caractéris- 
tique 0£ (dite température d'Einstein) définie par la 
relation Àw — *0E. Pour nombre de solides 60& est compri- 
se entre 100 et 300 K. 

Ceci montre que le modèle d’Einstein, postulant que 
chaque atome du réseau se comporte comme un oscilla- 
teur indépendant, ne permet pas de décrire tout à fait 
correctement la capacité thermique du réseau cristallin 
aux basses températures. L'hypothèse selon laquelle tous 
les oscillateurs d'un corps solide oscillent à une seule 
et même fréquence est une conséquence d'une vue trop 
simpliste sur la nature réelle des vibrations des réseaux 
cristallins. Le spectre réel des vibrations thermiques d'un 
cristal infini comporte toujours des oscillations propres 
pour lesquelles Àwo < kT (même pour T < 6E) et de ce 
fait les vibrations de grandes longueurs d'onde doivent 
fournir une contribution notable à la capacité thermique 
même aux températures les plus basses. 

Les difficultés auxquelles se heurte la théorie d’Eins- 
tein de la capacité thermique aux basses températures 
ont été dépassées dans (663, 664]; ces études se fondent 
sur l’idée qu'il est inadmissible d'assimiler un solide 
à un système d'’oscillateurs indépendants, vibrant à une 
même fréquence w. Du fait de l'existence de forces d’in- 
teractions entre les atomes (ou les ions), les vibrations 
des atomes ou des ions sont corrélées et en conséquence 
le spectre des vibrations propres dans tout cristal couvre 
une gamme de longueurs d'onde s'étendant de 2a jusqu'à 
2L (a est le paramètre de réseau du cristal et Z est sa 
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dimension). L'énergie totale du réseau doit donc, selon 
(663], se présenter sous la forme d’une somme : 


Omax 
E= D et) —, (1.42) 
Omnin erT _4 


où g (w;) représente le nombre de vibrations de fréquence 
(OF 

Dans le cas général l'évaluation (1.42) de cette somme 
et le calcul de g (o;) pour tout cristal réel est des plus 
ardus. 

Debye 1664] a adopté des hypothèses simplificatrices 
(le réseau cristallin est remplacé par un milieu continu, 
les différences entre les fréquences des vibrations longi- 
tudinales et transversales sont négligées), ce qui a permis 
de remplacer la somme par une intégrale : 


max 


6= | et) 5 —dù. (1.43) 


Omin erT __1 


On peut démontrer [611] que si la vitesse de propagation 
de toutes les vibrations propres dans un milieu continu 
est Us, On aura: 


(30°? 


£(@)= x - (1.44) 
En portant (1.44) dans (1.43), on obtient: 
J/ “ex o$ do 
(] 
O min erT _4 


Cette expression est identique à (1.30) appliquée au cas 
où le volume V — 1. 

Puisque lorsque © —0, g(w) —0, la limite infé- 
rieure de l'intégrale (1.45) peut être posée égale à zéro. 
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La limite supérieure de l'intégrale @max = ©Om est 
déterminée en remarquant que le nombre total de vibra- 
tions propres d’un cristal comportant V atomes par unité 
de volume est égal à 3N, i.e. 

Om 


( g (o) do =3N. 


On en tire 
m=vo 6N. (1.46) 
En utilisant dans (1.45) la variable x =: il vient 
Te 3 dz : 
= 2 | EE (47) 
où 
Om hi 
Em = pe = GEN IN (1.48) 


0 étant la température caractéristique de Debye. En 
différentiant (1.45) ou (1.47) par rapport à T, on trouve 


Xn 


Cy=ONk (5) | ES. (49) 
0 


La représentation graphique de la relation théorique 
Cy ={#(5), appliquée à un cristal tridimensionnel, 


correspondant dans l’approximation de Debye (4w,, — 46) 
à l'équation (1.49) est donnée fig. 1.13. Pour T S 6 
la capacité thermique tend vers la valeur classique 3R & 
Æ 6 cal-mole-!.degré-!. Aux très basses températures 
on peut poser la limite supérieure d'intégration dans 
(1.47) égale à ©, et on obtient alors selon [665] le résul- 
tat suivant: 


[ sé mt. 
eX*—141 15 ? 
0 
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Cy , cat/(mole : deg.) 


0 U2 Où 06 08 10 


Fig. 1.13 
par conséquent, lorsque 7 < 0, on aura 
SaxiNATS 


Cv EME (RE) =osank(T). (1.51) 


7 5  \6 

Ceci montre qu'à des températures suffisamment basses 
où n'apparaissent que des ondes acoustiques de grandes 
longueurs l'expression (1.51) fournit une variation 
thermique Cy (T) qui coïncide bien avec l'expérience. 

Lors de l'établissement des équations (1.45) et (1.47) 
nous avons tenu compte de ce que g (w) — w°. Cependant 
le calcul [666] et les résultats des études neutronographi- 
ques [667] montrent que pour un réseau cubique simple 
(courbe en trait plein de la fig. 1.14), le spectre vibratoire 
g (w) est loin d'être de forme parabolique. Sur la fig. 1.14 
la courbe Z représente le spectre des vibrations propres 
d'un réseau atomique selon Debye. Le paramètre 6 
dépend donc lui aussi de la température et la loi en T* 
n'est rigoureusement valable que dans les régions où la 
température de Debye est pratiquement indépendante de 
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qlæ) 10% la température du cristal, 
3 ce qui n'est possible qu'aux 
très basses températures 
(< 3-5 K) ou encore aux 
environs des extrêmums 
6 — 6(T). En règle géné- 
l rale la capacité thermique 
obéit convenablement à la 

0 35 6 9 loi en 7° aux températures 


7-10", 5" T < £ [668]. 


Fig. 1.14 Dans (653, 667, 670-683], 

en utilisant un équipement 

de mesure du même type que celui décrit dans [6691], 
on a entrepris des mesures précises de la capacité thermi- 
que du Ge dans différents intervalles de températures. 
On a accordé une attention particulière aux mesures aux 
très basses températures (674, 677, 681] où la relation 


C= yT + aTs (1.52) 


(yT représente la capacité thermique spécifique des por- 
teurs de charge et «T° la capacité thermique du réseau 
cristallin) peut être considérée comme sûrement valable. 


On peut donc, en portant 2 en fonction de T°, déterminer 


les valeurs de & et de y. Il ressort de l'équation (1.51) 
que, connaissant &, on calcule aisément la valeur de 6. 
Le coefficient 


213 ma | mê , , 
y = aMe — ni5 = 2,15. 1074 — n153 J. mole”!-degré”?, 
mo mo 


' (1.53) 


(où a = An ,,;m,/3°%S8h?, n est la concentration des 
porteurs de charge en cm”, V,, le volume molaire, M, 
le nombre de minimums dans la bande considérée) peut 
être utilisé pour évaluer la valeur de la masse effective 
de densité d'états m3 des porteurs dans des semiconduc- 
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Tableau 1.7 


Masse effective de densité d’états 7% et température 
de Debye du Ge, déterminées par mesure de la capacité 


thermique 

Nature et concentra- | Intervalle + 

don de imputé Lératures, | en | my/nole-deuré)s| rences 
As 4,7-1018 0,5-4,2 1364+3 0,0215 0,23 | [677] 
Sb 1,0-1018 0,4-1,4 [365+310,0146+0,0K)8 | 0,27 | [681] 
Sb 4,4-1017 0,4-1,1 1367+310,0098+0,0.06 | 0,23 | [681] 
Ga 5,4-1019 0,5-4,2 136242 0,0272 0,33 | [677] 
Si 3,0-1019 0,5-4,2 |368+2 0 — |[681] 
Lingot polycristal- 

lin de grande 

pureté 0,5-4,5 1371+3 0+0,001 — |(651] 


Lingot monocris- 

tallin de grande 

pureté 2,5-300 [374+2 — —  |([653] 
Idem 0 374,0 0 — |679] 


teurs dégénérés (quand on connaît la valeur de A7, et 
quand la bande est parabolique) [677, 681] (voir tabl. [.7). 
Il a été démontré dans [677] que l'équation (1.53) peut 
également être appliquée au Ge de type p, à condition de 
poser A1, — 1 et de comprendre par masse effective de 
densité d'états la quantité 


#3/2 — 1n3/2 3/2 
mas = mil? + m2, (1.54) 


où mg et m3, sont les masses effectives des trous lourds 
et des trous légers, dont les valeurs ont été déterminées 
sur des cristaux de haute pureté par la méthode de la 
résonance de cyclotron. En disposant de données analo- 
gues pour le Ge de type #, on peut également calculer 
m en utilisant la relation (pour un seul ellipsoïde) 


mg = (m1 mi)". (1.55) 
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Tableau 1.8 


Lo 
Valeurs de a dans le Ge de type n 


mo 
ct de type p 


+ 
+ md/mo 
ma/mo 
So (méthode de 
sémicon A | (Gnméthode de | }à résonance 
la capacité | de cyclotron) 
thermique) : 


n-Ge 4 0,23 0,22 
8 0,14 
p-Ge | 0,33 0,34 


Un examen du tableau 1.8 (reproduit de ([677]) permet 
de tirer les conclusions suivantes: 

1) la concordance des valeurs de "»#4 obtenues d’une 
part dans les mesures de la capacité thermique (de cris- 
taux fortement dégénérés), et d'autre part par la méthode 
de la résonance de cyclotron (en utilisant des cristaux 
de très haute pureté), témoigne de ce que m3 ne dépend 
pas notablement de x, ce qui indique l'absence d’une 
non-parabolicité marquée dans le Ge de type x et de 
type p; 

2) la bande de conduction du Ge de type nr possède 
4 (et non 8) minimums d'énergie équivalents. 

Aux fréquences acoustiques que l'on utilise générale- 
ment dans les mesures des coefficients d'élasticité, la 
vitesse des phonons est indépendante du vecteur d'onde. 
Il en résulte que la température de Debye calculée à par- 
tir des valeurs des coefficients d'élasticité mesurés aux 
basses températures (dans [679] on a trouvé ainsi 0 — 
— 374,0 K) caractérise la capacité thermique à T —-0. 
Les données numériques du tabl. [.7 montrent cependant 
que la méthode de la capacité thermique ne peut fournir 
une valeur de. 6, proche de‘ 374 K: que dans le cas de 
mesures sur des cristaux de haute pureté [653, 681]. 
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Cette constatation permet de supposer que non seule- 
ment y mais dans une certaine mesure le coefficient « 
peuvent être fonction de la concentration d'électrons (x) 
ou de trous (p) dans le cristal utilisé. Une étude expéri- 
mentale [681] a montré qu'effectivement la température 
de Debye diminue à mesure qu'augmente la concentration 
des donneurs ou des accepteurs, et ce de 371 K pour le 
Ge pur jusqu'à 362 K pour la majorité des cristaux forte- 
ment dopés (fig. [.15). 

L'effet de la variation de 0, en fonction de x ou de p 
est interprété dans [681] par un affaiblissement des forces 
interatomiques à grande distance par le « gaz » d'électrons 
(ou de trous) libres. C'est la raison pour laquelle on n'ob- 
serve pas de diminution notable de 6, dans les cristaux 
de Ge fortement dopés au Si (à la température de l’hélium 
liquide il n'y a pratiquement pas de porteurs libres). 
Une analyse plus developpée de la relation entre 6, et n 
(ou p) est donnée dans [2348]. 

Lorsque le cristal n'est pas dégénéré, la capacité 
thermique des porteurs « dissous » dans le semiconducteur 
est quantitativement identique à celle d’un gaz parfait 
classique et dans la région d'épuisement (lorsque 7 — 
— const) elle est indépendante de la température [684]. 


QE 


372 
Ge pur 
368 Sb ds 
Sb 
364 As 
Ga 

ES 1—l— 

360 108 5-10'8 3-10 510 
n, cm” 
Fig. 1.15 
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à 1 jt 1 
1] 10 100 T. °K 
Fig. 1.16 


Le spectre vibratoire g (©) du réseau du Ge rétabli 
[667] à partir de données de la spectrométrie par neutrons 
[628, 685] s'écarte notablement de la forme parabolique, 
ce qui détermine l'existence d’une relation compliquée 
entre 0 et TZ, présentant un minimum dans le voisinage 
de 20 K. Les résultats des calculs de 0 = f (T) présentés 
dans [667] sont parfaitement conformes aux données 
expérimentales (fig. [.16). Les valeurs expérimentales 
représentées sur cette figure sont repérées conformément 
aux références correspondantes: (A) [671], [674]; (+) 
[670]; (©) 16751. 

Lorsqu'on compare les valeurs de Ô déterminées par 
la méthode radiographique et la méthode de mesure des 
modules d'’élasticité (ou de la capacité thermique) on 
doit tenir compte [704] de ce que les valeurs de 8 fournies 
par la première de ces méthodes (6 (Ge) = 290 + 5 [705]; 
0 (Si) — 543 + 8 [705]) dépendent de la forme du spectre 
tout entier, tandis que celles fournies par les deux autres 
méthodes ne sont déterminées que par les caractéristiques 
de la partie initiale du spectre (région des grandes lon- 
gueurs d'ondes). C’est là que réside le défaut de concor- 
dance généralement observé. 

Les données numériques de la capacité thermique du 
Ge obtenues dans (653, 682, 683] recouvrent un large 
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intervalle de 200 à 1200 |K. 
Dans [683] la capacité ther- 
mique du Ge a été déterminée 
entre 30 et 500 °C, on y a 
également donné une inter- 
prétation de l'entropie, de la 
capacité thermique et des 
fonctions de Grüneisen dans 
l'approximation quasi harmo- 
nique et dans l’approximation 
anharmonique. 

Chaque fois que le sys- 
tème acquiert des degrés de 
liberté supplémentaires, que Fig. 1.17 
le corps subit des transfor- 
mations de son état d'agrégation ou que la loi de disper- 
sion (ou le spectre des fréquences) vienne à se modifier, 
la valeur de la capacité thermique ainsi que sa variation 
en fonction de la température varient. C'est pour cela 
que les déterminations de C = f (7) constituent un des 
procédés les plus sensibles de mise en évidence des change- 
ments de phase. De ce point de vue sont particulièrement 
intéressants les changements de phase du second ordre, 
lors desquels l'énergie interne du système varie en fonc- 
tion de la température d'une façon continue, et la capa- 


06 
cité thermique => —- d'une manière discontinue. Le lecteur 


trouvera toutes 1es précisions utiles dans [686]. 

Un procédé de calcul approché du spectre des phonons 
des corps cristallins utilisant les données relatives à la 
capacité thermique et à d'autres fonctions thermodyna- 
miques est décrit dans [703]. 


La dilatation thermique des corps cristallins 


La dilatation thermique des cristaux, de même que 
leur conductibilité thermique sont entièrement détermi- 
nées par les termes anharmoniques des forces interatomi- 
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ques. La relation entre l'énergie d'interaction des parti- 
cules d’un solide en fonction de leur distance de séparation 
représentée fig. [.17 montre que lorsqu'on fait croître 
la température, c'est-à-dire lorsque l'énergie cinétique 
des particules augmente &6,, > &:, > 6x, la distance 
moyenne de séparation des particules (donc les inter- 
valles entre les nœuds du réseau) augmente également : 
>> ro: C'est ce qui donne lieu à un effet de dila- 
tation thermique du cristal. 

En faisant appel aux considérations de la théorie 
de la capacité thermique de Debye, on peut mettre l’équa- 
tion d'état sous la forme suivante: 


oU 
P = — ST +7 ([.56) 
où U, (V) est l'énergie interne à O0 K (dont la valeur 
dépend du volume du corps considéré); VU, la partie de 
l'énergie interne déterminée par les vibrations thermi- 
ques du réseau (dans l’approximation de Debye); P la 
pression, le coefficient 
din V db 

VTT amr 0 4: (1:57) 
En différentiant (1.56) par rapport à T (V — const), il 
vient : 


), =. (1.58) 


En admettant que dans le cas de cristaux cubiques le 
coefficient de dilatation linéaire & est égal au tiers du 
coefficient de dilatation volumique, et tenant compte 
de la relation (1.58) on écrira: 


(7) 

1 oV … 1 ÔT /V 1T Cv ce 

Es y (+ Pp  3V (#) TT y: (1.59) 
OV Tr 


où %r est le coefficient isothermique de la compressi- 

bilité volumique, lié au coefficient de Grüneisen (qui 

a été considéré longtemps comme indépendant de la tem- 
pérature) par la relation: 

3-2. V 

v— Xr Cv: 


En désignant par C; la contribution du i-ème mode 
(caractérisé par la fréquence v,) à la capacité thermique 
du cristal, le paramètre de Grüneisen peut être repré: 


senté par: 
D viCi 
i 


(1.60) 


Linie “ru a (1.61) 
î 
où 
= -dimv (1.62) 
Vi din : . 


Les publications {[22, 687, 688, 690-698] sont con- 
sacrées aux études théoriques et expérimentales de la 
dilatation thermique des cristaux de Ge (ainsi que d’autres 
semiconducteurs élémentaires et composés). Lors d'une 
étude de la dilatation thermique de Al et de Cu (entre 20 
et 300 K) [699] il a été établi que le paramètre était 
fonction de la température T. Cela fait comprendre qu'il 
n'est pas toujours possible de justifier la substitution 
des différentes valeurs de y; par une valeur moyenne. 
Dans [688] on a présenté une interprétation de la varia- 
tion thermique de y = y(T) des réseaux cubiques; 
celle-ci est fondée sur une analyse détaillée du spectre des 
fréquences d'un réseau cubique utilisant une méthode 
analogue à celle utilisée dans [700] pour expliquer la 
variation thermique de 6. En considérant les différentes 
hypothèses concernant les forces interatomiques, on tire 
dans [688] les conclusions suivantes: 

1) il est possible de déterminer les limites de y corres- 
pondant aux hautes et aux basses températures (y. et Yo). 
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Fig. I.18 


2 les plus grandes variations de y doivent se manifes- 
ter aux températures voisines de 7/0, = 0,3, où 6, est 
la limite haute température de la température de Debye. 

3) lorsque les modes transversaux sont dominants on 
peut s'attendre à ce que y << 0 (correspondant à ces 
modes). Selon (1.62), si y << 0, les fréquences v; du spectre 
vibratoire doivent augmenter avec l'accroissement du 
volume ŸV du cristal. 

Une dilatation thermique négative (avec y << 0) a été 
initialement observée dans le Ge (à 20 T < 48 K) 
dans ([690] (fig. 1.18). Les points figuratifs sur la courbe 
représentent les données expérimentales de [689]. 

Dans [701] on décrit une méthode de calcul des valeurs 
de y;, ainsi que des valeurs limites moyennes de y, 
et Yo, utilisant les dérivées par rapport à la pression des 
coefficients d’élasticité. Dans [702] on a appliqué la 
variante la plus simple de la méthode décrite dans [701] 
pour calculer les valeurs de y, = lim y pour le Ge et 

T0 


le Si en utilisant l'égalité 
___ dMm6, 
Vo— din V 
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° L,=1365cm (Si) 
o Lo =13,46cm (Ge) 


O 
x? 
O 
AL 


_ un”"lZTrt 
Le 195-107 ÈT 


2 6 10 A 18 TK 


Fig. 1.19 


et la variation correspondante de la valeur limite de la 
température de Debye en fonction des valeurs des coeffi- 
cients d’élasticité. Les résultats de ces calculs [Y, (Ge) — 
— +0,49; 7, (Si) = + 0,25] montrent qu'aux tempé- 
ratures les plus basses (lorsque 7 —0) le coefficient de 
la dilatation thermique redevient positif après qu'aux 
températures moyennement basses il était négatif. Une 
telle allure de la variation de y en fonction de la tempé- 
rature a été confirmée d'une façon indubitable dans 
(691, 693, 696], les expériences ayant été effectuées tant 
à des températures modérément basses qu'à des tempéra- 
tures très basses. Les données expérimentales de la dila- 
tation thermique du Ge et du Si dans le domaine des 
basses températures [696] sont représentées fig. 1.19. Les 
données relatives à deux échantillons de Ge découpés 
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, Fig. [.20 


dans un même lingot ont été réduites à une même lon- 
gueur L,. 

Les valeurs pour le Ge correspondant à la courbe 
située à gauche ont été multipliées par 10 afin de mieux 
dégager ses particularités aux très basses températures. 
On trouve aux basses températures les résultats suivants: 
les valeurs relatives du coefficient de dilatation linéaire 


sont: pour le Ge un 1,95 x 10-12 TS (L, = 13,46 et 
6,99 cm) et pour le Si _ = 2,23 X 10-12 TI (L, — 
— 13,65 cm). Les résultats des mesures à des températures 
plus élevées du coefficient de dilatation thermique du Ge 
et du Si sont représentés fig. [1.20 (pour la même longueur 
L, des échantillons que ci-dessus). En utilisant ces don- 
nées numériques, les valeurs connues de la capacité ther- 
mique C et les valeurs de différents paramètres réperto- 
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Tableau 1.9 
Valeurs de 6,, Xr et PV pour des semiconducteurs simples 


et composés 
Semiconducteurs 
Paramètre 
Si | Ge GaAs GaSb | InAs InSb 
= lim 6, K 6459 374a 345b | 266c | 234d | 205e 
T — 
17 (kilobar — 


— 109 dyn/cm?) | 995/ 7658 789b | 570h | 634 | 483: 
V, cm“/atome- 
-gramme 12,067 | 13,598 | 13,58b | 17,1% | 46,74 } 20,45: 


Remarque. 


a référence “122 {or calorimétrie)  e référence 700! (à 4 

b > àäà4K Î » 109} (à 77 K) 
c » f 5e a 300 K) £ » 110] (à 77K) 
d » 707] (à 4 K) h » [711] (à 300 K) 


riés dans le tableau I.9, les auteurs de [696] en utilisant 
la formule (1.60) ont calculé la variation de y en fonction 
de la température réduite 7/6, pour différents semicon- 
ducteurs (fig. 1.21). Les chiffres entre paranthèses indi- 
qués auprès de chaque courbe de cette figure sont les 
valeurs calculées du paramètre de Grüneisen y, corres- 
pondant à la température ambiante. 

Les principales particularités que l’on révèle sur la 
courbe de la fig. 1.21, à savoir y, et Ymin Sont en corré- 
lation avec la température de Debye 6, pour tous les 
semiconducteurs à l’exclusion du Si. On s’en rend compte 
en examinant la fig. [.22 représentant la variation du 
paramètre de Grüneisen en fonction de la température 
de Debye extrapolée à O K. 

Selon [702] le domaine des valeurs positives du coef- 
ficient de dilatation aux très basses températures est 
déterminé par un comportement normal de la branche 
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acoustique des vibrations (région des fréquences basses), 
tandis que la brusque diminution de la valeur de ce 
coefficient et sa transition aux valeurs négatives à des 
températures un peu plus élevées tient à un comporte- 
ment anormal de la branche acoustique correspondant 
à des fréquences plus grandes. 

La première de ces assertions a été démontrée dans 
[702] lors d’une analyse des coefficients d'élasticité du 
troisième ordre ; la seconde a été confirmée par les résul- 
tats d'une étude de la stimulation par les phonons de 
l'effet tunnel interbandes dans les directions (111) en 
fonction de la pression appliquée (à des cristaux de Ge 
dopés au Sb) [712]. On fait remarquer dans [696] l’exis- 
tence de fortes divergences entre les valeurs expérimen- 
tales de y, (0,66 pour le Ge et 0,44 pour le Si) et les valeurs 
de Y, obtenues par le calcul (y, (Ge) = 0,47; y, (Si) = 
— 0,21) à partir des coefficients d’'élasticité déterminés 
à 77 K dans [710] et [709]. 

La théorie des coefficients de dilatation thermique 
négatifs dans les semiconducteurs à réseau diamant a été 
développée dans [687, 695, 713]. Dans [713] en partant 
des données d'une analyse neutronographique on a établi 
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un modèle du spectre vibratoire, où les vibrations acous- 
tiques transversales sont subdivisées en deux parties : 
une partie initiale correspondant à la théorie de Debye 
et une partie terminale conforme à la théorie d'Einstein. 
(Les vibrations longitudinales y sont également subdivi- 
sées en deux parties.) En appliquant le modèle au cas 
concret du Ge, l’auteur de [713] a tenu compte de ce que 
le modèle usuel du spectre vibratoire de Debye est inuti- 
lisable puisque $ prend des valeurs négatives pour T = 
= 42-48 K températures qui sont du même ordre de gran- 
deur que l'énergie maximum des vibrations acoustiques 
transversales (selon [628] et [644] 115 K en moyenne). 

Dans [242] on a attiré pour la première fois l'attention 
sur le fait que certains paramètres du semiconducteur 
intimement liés au spectre de dispersion de réseau peuvent 
varier lorsqu'on dope fortement le cristal. La variation 
des propriétés du réseau résultant de la présence d'impure- 
tés (et de celle des porteurs de charge qui accompagnent 
l'incorporation des impuretés) se manifeste dans diffé- 
rents effets. Ainsi par exemple lorsqu'on a tenu compte 
de l’énergie des électrons de conduction dans un calcul 
des coefficients d’élasticité de cristaux de Ge dégénérés, 
on a constaté que la valeur de c;, doit diminuer à mesure 
qu’augmente leur concentration (pour n, Æ 5-10!° cm, 
c, diminue de 8 % environ par rapport à sa valeur dans 
un cristal de Ge pur) [714]. Dans le cas du Ge de type p, 
un accroissement de la concentration de trous s'accompa- 
gne non seulement d’une diminution de c4,, mais aussi 


de celle de c” = + (c11 — C12) [715]. Dans [716] on a éta- 


bli que le dopage du Ge par Sb donne lieu à une diminu- 
tion de sa microdureté. Ces divers résultats, ainsi que 
la diminution de 6 accompagnant un accroissement de la 
concentration des porteurs (électrons ou trous) qui a été 
mise en évidence dans [681] ont conduit les auteurs de 
[717] à la conclusion que la présence d'impuretés pourrait 
exercer une influence sur les propriétés mécaniques et 
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thermiques des semiconducteurs à liaisons covalentes. 
On a montré notamment qu’un accroissement de la con- 
centration des porteurs dans un cristal doit donner lieu 
à un accroissement du coefficient de dilatation thermique, 
défini par la relation: 


| AO | 
Aœ 2 


6 
œ 1210 L 
0 


IR 


(1.63) 


où 6, est la température de Debye d'un cristal de haute 
pureté, et A6 sa variation due à la présence de porteurs 
de charge. 

Les expériences qui ont porté sur du Ge de type p 
[718] et de type nr [719] ont montré qu'à une température 
T = 150-170 K un accroissement de #7, de 1,15-1016 
à 5,2 «10% cm * (ou celui de 2, de 1,14 :10'* à 3 «10% cm #) 
provoque un accroissement de æ« de 9-10 %. Ce taux 
d'accroissement de & correspond bien aux estimations 
que l’on peut faire en utilisant (1.63), si l’on admet 
(conformément à [677]) qu'en passant du Ge pur à du 
Ge avec nr, & 5,4-10% cm#, | A8|[& 12°. Aux tempé- 
ratures les plus favorables à ces expériences (7 Æ 160 K) 
une augmentation notable de & en fonction de x ne se 
manifeste qu'à partir de nr =>9-10!7 cm. Comme, 
d'autre part, on n'a pas observé de variation décelable 
de & dans ces cristaux de Ge dopés au Si (0,001, 0,01, 
0,1 et 0,5 % at) à des températures comprises entre 
77 ST << 350 K dans [719] on estime que les variations 
Aœ observées dans des cristaux dopés par des impuretés 
électriquement actives sont déterminées uniquement par 
les porteurs de charge et non par les distorsions du réseau 
que peuvent occasionner les impuretés qui y sont incor- 
porées. 

Pour passer des valeurs de la chaleur spécifique C, 
déterminées expérimentalement à celles de Cy on utilise 
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généralement la relation [14, AT 


_Cy = 9e? 2 VI 
Cp C Ja? — Tr pr iT 17 (1.64) 
où B — 3œ est le coefficient de la dilatation thermique 
volumique; F le volume atomique et #7 la compres- 
sibilité isotherme. 

Or, puisque $ — 3x — f(n, ou n»), la différence 
Cp — Cy doit dépendre de la concentration des porteurs 
dans le cristal considéré. On a montré dans [720] que la 
variation relative de C» — C lors du dopage des cristaux 
de Ge par des impuretés est donnée par 


A(Cp—Cy) _[B\2. 

(Cp—Cvho = ( Bo | 1, (65) 
l'indice (0) sert à indiquer les caractéristiques du Ge 
pur. La fig. 1.23 établie à l'aide de l'équation (1.65) 
en utilisant les données de [718] pour le Ge de type p 
montre que dans une certaine gamme de températures la 
variation À (Cp — CyY(Cp — Cy)o déterminée par une 
variation de la concentration de porteurs (de 1,15 -1015 cm” 
à 5,2 «10% cm”$) peut atteindre 20 %. On peut en conclure 
que dans toute étude expérimentale ou théorique des 
propriétés thermiques du Ge on devra tenir compte de la 
variation de son coefficient de dilatation en fonction de 
ja concentration des porteurs de charge. 
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En règle générale lorsqu'on étudie les déformations 
d’un cristal en fonction de 7 on admet que le coefficient 
de dilatation thermique est indépendant du taux de 
déformation [721]. Cependant dans certaines conditions 
concrètes il peut être utile de tenir compte de la variation 
de «& avec les contraintes imposées. En se limitant au cas 
d'une déformation élastique uniaxe (ou d'une extension 
uniforme et homogène) on démontre [722] que le coef- 
ficient 


a ao(1+ 6e) = + VV (14 6e), (1.66) 


où €, représente les forces appliquées, et 


(1.67) 


avec f Æ —E, E étant le module linéaire d’élasticité. 
Ces formules montren que les déformations faibles ne 
doivent provoquer que des variations relativement petites 
de &; si cependant les contraintes imposées sont impor- 
tantes (ce qui se produit auprès des bandes de glissement, 
des amas des dislocations, aux frontières des blocs, etc.) 
ces variations peuvent être suffisamment grandes [722]. 

Considérant les phonons comme une espèce de défaut 
du réseau cristallin, on a entrepris dans [698] l’étude 
de différentes propriétés thermodynamiques des cristaux. 
Les phonons se distinguent des défauts statiques usuels 
en ce qu'ils apportent une contribution supplémentaire 
(dynamique) à l'énergie libre (cette contribution étant 
due à l'énergie cinétique des vibrations du réseau). De 
ce fait la contribution des phonons à la dilatation ther- 
mique est près de deux fois plus grande que celle des 
défauts statiques, qui créent des tensions du même ordre 
de grandeur. 

En ce qui concerne le rôle des déformations plasti- 
ques l'étude [719] a montré que le coefficient de dilatation 
thermique @& des cristaux de Ge déformés (de 1 % à 
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700 °C) et non déformés est, aux températures de l’expé- 
rience, le même, aux erreurs expérimentales = 1-2 % 
près. 
Les études radiocristallographiques de la variation 
thermique du paramètre du réseau du Ge (99,9999 %) 
(692, 694] ont montré qu'à 0 < T < 900 °C 


a =æf(i+At+ BE +CES + DE), (1.68) 


où À = 5,019.10#; B = 1,23.10°; C = 5,420 10-12: 
— —4,000 10-15; a, — 5,6457,; kX = 5,6457, À. 
Les données numériques du coefficient de dilatation 

linéaire présentées dans [5] sont: & (entre 10 et 50 °C) 

du Ge (99,999 %) est égal à 5,92 -10- degré !, tandis 
que pour du Ge (99,99 %) il est égal à 6,65 105 degré”t, 
donc de 12,3 % plus grand que dans le Ge plus pur. 
Dans le cas de cristaux anisotropes, les coefficients & 
seront différents selon les directions cristallographiques 

(valeurs &;, &, &s); les coefficients & déterminés le long 

des axes principaux du cristal sont appelés coefficicats 

de dilatation majeurs. Il est possible qu'au chauffage 
un cristal anisotrope se dilate le long d'un da ses axes 
et se contracte le long des deux autres. 


La conductibilité thermique 
des corps solides 


L'expression quantitative d’un flux de chaleur dQ 
dirigé le long de l’axe OX et passant par la section droite 
dS d’une tige pendant un temps df, en présence d’un 


gradient de température _ est : 


dQ=—1 48 dT, (1.69) 
où À est le coefficient de conductibilité thermique. 


On exprime d'habitude À en cal-cm-!-s-1.degré”! 
ou en W-cm-!.degré !? (pour convertir la valeur de À 
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exprimée en cal-cm-!.s-1.degré-! en W-cm-!.degré-! 
il suffit de la multiplier par 4,186). Le transport de la 
chaleur dans les semiconducteurs s'effectue grâce aux 
processus suivants: les vibrations du réseau cristallin 
(partie phonique de la conductibilité thermique À4,), le 
transport des porteurs de charge (partie électronique de la 
conductibilité thermique À), émission de radiations 
(conductibilité thermique photonique À,n), ainsi que de 
différentes excitations élémentaires, par exemple d'exci- 
tons, capables de diffuser dans le cristal. Dans la majorité 
des cas la conductibilité thermique totale À d’un cristal 
est déterminée par les deux premiers termes, i.e. 


A = + À (1.70) 


Dans le cas de cristaux diélectriques ne comportant 
pas d'électrons libres, la valeur de À est entièrement 
déterminée par les vibrations thermiques du réseau 
(À & À,) qui provoquent des fluctuations de densité, 
qui assurent une dispersion anharmonique d’autres ondes. 
Ces conceptions sur les interactions des ondes élastiques 
se propageant dans les corps solides ont été utilisées par 
Debye pour établir une théorie de la conductibilité ther- 
mique [723] selon laquelle 


À = + Cülphs (1.74) 


où C est la capacité thermique de 1 cm° du corps considéré : 
v la vitesse de propagation des ondes thermiques, qui 


est peu différente de la vitesse du son; /,n la distance 
moyenne que peut parcourir une onde élastique avant 
que son intensité diminue de e fois par rapport à son 
intensité initiale, autrement dit, c'est la distance de 
libre parcours moyen des phonons *. 


* La formule qui figure dans la publication initiale de Debye 
se distingue de (1.71) par la valeur du facteur numérique: /, 
au lieu de 1/4. 
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La valeur de /,, est limitée par la dispersion des 
phonons sur les fluctuations thermiques et sur les défauts 
de structure du cristal. Aux températures suffisamment 
élevées, c’est-à-dire là où 7 > 6 et la capacité thermique 
atteint sa valeur de saturation, la distance de libre par- 


cours moyen des phonons /,1 est inversement proportion- 
nelle à la température absolue, puisque À, +: ce 
résultat est confirmé par l'expérience (724, 749]. 

En remarquant que À, est isotrope et en utilisant 
les valeurs connues de la compressibilité volumique du 
Ge: %r = 1,3-10-% cm°/dyn et de sa densité ô — 
— 5,323 g/cm° [11], on peut calculer la vitesse du son 


dans le Ge par la formule v — V5" 3,8 +105 cm/s. 


En adoptant les valeurs: v — 3,8-105 cm/s, C — 0,074 
cal/(g degré) = 0,394 cal/(degré-cm}® [11], la conduc- 
tibilité thermique À, [t-16° c — 0,140  cal/(cm :s -degré) 
[17}, on peut estimer la longueur du libre parcours 
moyen des phonons dans le Ge; à 7 Æ 300 K on trou- 
ve lpn & 2,810 cm & 50 a; aest le paramètre de 
réseau qui vaut pour le Ge 5,65 À. 

Peierls [725] a entrepris une analyse des phénomènes 
thermiques en utilisant la notion de phonons. Si le cris- 
tal est soumis à un VT, les collisions entre phonons 
doivent ramener le système à un état d'équilibre à une 
vitesse qui est fonction de la conductibilité thermique 
du cristal. Dans le domaine des hautes températures, 
conformément aux conceptions de cette théorie À — +. 
Peierls a également démontré qu’en prenant en ligne 
de compte la nature discrète de la structure des corps 
solides (c'est-à-dire l'existence d’un réseau), on arrive 
à la relation suivante entre les vecteurs d'onde des pho- 
nons qui entrent en interactions (1 et 2) et le vecteur 
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d'onde du phonon résultant (3): 
_ + —+ 2 + 
Qt = Qs+ à (1.72) 


a étant le paramètre de réseau et à un vecteur unité, dont 
les orientations dépendent de la symétrie du cristal. Les 
collisions de ce type, que Peierls désigne sous le nom 
de processus de transfert, sont la cause de l'apparition 
d'une résistance thermique du cristal à des températures 
suffisamment basses. L'énergie des phonons qui interagis- 
sent conformément à l'expression (1.72) doit être relati- 


vement grande, selon les estimations de Peierls (> 7 k6). 
Le nombre de ces phonons est 


Nne—10 (1.73) 


Lorsque T < 86 


Not — f (7) e ?T, 
et la résistance thermique est : 


où f(T) - T" (avec n légèrement supérieur à l'unité), 
et ne dépend donc que faiblement de la température. 

Lorsqu'on diminue fortement la température, la 
conductibilité thermique ne tend cependant pas vers 
l'infini, mais présente aux environs de la température 
d’ébullition de l'hydrogène (ou de l’hélium) un maximum, 
puis diminue la température décroissant encore. Cela 
tient à l'intervention d'autres mécanismes de diffusion 
des phonons (diffusion par différents types de défauts 
de structure du cristal, ainsi que par les frontières extérieu- 
res du cristal). Considérons un cristal hypothétique 
parfait (donc sans défauts). Aux températures de l’hélium 


liquide la longueur /,1 devient tellement grande que sa 
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valeur est limitée par les dimensions du cristal soit 


ln Æ R. La dépendance de la vitesse du son v avec la 
température 7 étant alors faible, il ne subsiste dans le 
deuxième membre de l'équation (1.71) que la capacité 
thermique C qui soit fonction de T'; or celle-ci, aux bas- 
ses températures considérées varie =<T%. Il en résulte 
qu’à ces températures on doit observer une variation 
thermique de À telle que À = T%. Un calcul de la conducti- 
bilité thermique d'un cylindre cristallin, infiniment long 
de rayon Z?, dont la surface externe est parfaitement 
rugueuse, a montré que dans les conditions ci-dessus, 
on arrive au résultat suivant [726]: 


Ar = 2,31:10 pRa?!/3 T3 W/(cm-degré), (1.75) 


où À est le rayon du cristal; p une fonction de la vitesse 
du son, dont la valeur pour un grand nombre de cristaux 
est égale à 1,4 environ; «& est le coefficient figurant dans 
l'expression Cy = aT*. L'expérience montre que l’équa- 
tion (1.75) est valable pour de nombreux matériaux 
y compris le Ge; la fig. [.24 représente la variation ther- 
mique À (T7) du Ge dans les conditions de la diffusion 
des phonons par la surface extérieure de cristaux de dif- 
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férents diamètres D : 1,06 cm (7); 0,29 cm (2); 0,16 cm (3) 
[731]. Dans le domaine des températures défini par 
T <6/100 la conductivité thermique des cristaux de Ge 
et de Si suffisamment purs n'est limitée que par la diffu- 
sion des phonons par la surface du cristal [756, 757). 

Pour les raisons que nous avons exposées ci-dessus, 
la conductivité « de réseau » est décrite dans une large 
gamme de températures par une expression assez compli- 
quée et présente un maximum dans l'intervalle de tempé- 
ratures où différents mécanismes de diffusion des phonons 
se manifestent simultanément (diffusion aux frontières 
du cristal, diffusion par les impuretés et les défauts 
ponctuels, ainsi que par d'autres phonons); la résistance 
thermique totale est alors de la forme: 


1 1 
=D (1.76) 


î 


Les formules de chacun des termes de cette somme sont 
établies dans [727, 728]. 

On a montré dans [729, 748, 758-760] qu’à proximité 
du maximum À; (7) la valeur de la conductivité thermi- 
que dépend même de la constitution isotopique du cris- 
tal; la fig. [1.25 représente la variation thermique de la 
conductivité thermique de cristaux de Ge purs (n, < 
<1,2 X 10% cm) de deux constitutions isotopiques : 
1 Ge ordinaire; 2 Ge enrichi à 95,8 % en isotope 
Ge’; 3 À = 0,06 x T° [729]. 

On a établi dans [759] que la valeur de la résistance 
thermique déterminée par la diffusion sur les isotopes 
est donnée par: 


| 12n°7TV,BT 
Wisot — © 


À _  O0,897av? 


où TL — 2: (1 — TE); M; est la masse d'un atome de 


l'isotope incorporé dans le réseau ; f; le rapport du nombre 
de nœuds occupés par les atomes d'isotope au nombre 
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total de nœuds occupés par des atomes de masse M; 
h la constante de Planck ; v la vitesse moyenne de propa- 
gation des phonons; V, = a° le volume moyen de la 
maille élémentaire ; B une constante égale à 1/12 environ 
lorsque la concentration des atomes incorporés est petite: 
T la température absolue. 

Si aux températures voisines de ? = 20 K, il n'existe 
aucun autre mécanisme de diffusion, l'effet isotopique 
doit selon la théorie développée dans [730] se manifester 
encore plus intensément. 

A. Joffé [49] a montré qu'aux températures T > 6 
on doit avoir 


= — + ——— (1.77) 


où À est le facteur d'anharmonicité ; v — y Ë , où E 


est le module d'élasticité et p la densité du cristal. 


Les valeurs de À doivent étre peu différentes pour 
des matériaux ayant même réseau cristallin et des liai- 


9—0632 429 


sons chimiques de même type. En tenant compte de ce que 


1,8- 107 
ps 1.78 
FYLEPULAU ER (1.78) 


où M est le poids atomique ou moléculaire ; p la densité ; 
x la compressibilité (grandeur inverse au module d'’élas- 


ticité volumique); v — AR la formule (1.77) peut 
s'écrire : 


1 n 1 
de VE —. (79 
T— MU301/6,172 


Cette équation montre que pour 7 => 6, la conductibilité 
thermique de réseau sera d'autant plus grande que #, p 
ou M seront petits. Le taux d'anharmonicité À diminue 
lorsque diminue l'amplitude des vibrations thermiques, 
ce qui à une température 7 donnée peut être dû à une 
diminution de %. Nous voyons donc que plus la masse 
des atomes est grande et plus les forces de liaison entre 
eux sont faibles, plus l’anharmonicité des vibrations 
thermiques est grande et la conductibilité thermique de 
réseau est donc petite [49]. L'étude de la dépendance de 
À avec le poids atomique et la nature des forces de liaison 
dans le réseau cristallin a fait l’objet des travaux [761-763]. 
La relation semi empirique établie dans (732, 733] 


? = const _ Ma + , (1.80) 


(où y est le paramètre de Grüneisen; A la masse atomi- 
que ; a° le volume occupé par un atome; 6 la tempéra- 
ture de Debye) peut étre utilisée dans certains cas pour 
caractériser À, (7) aux températures 1 => 60; on doit 
remarquer cependant que dans le cas où le rapport des 
masses des atomes formant le composé semiconducteur 
est important (par exemple dans le PbS, le PbSe, le 
PbTe) cette formule fournit des résultats s'écartant 
notablement de l'expérience [734-736]. 
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Fig. 1.26 


La fig. 1.26 représentant la variation thermique de 
la résistance thermique du Ge selon les données de diffé- 
rents chercheurs est reproduite d’après [749]; 7 [753]; 
2 [749]; 3 [754]; 4 [755]; 5 [17]; 6 1684]; 7 [756]. 

On a fait remarquer dans [736] que la loi À, — T-1, 
qui d’après la théorie doit être valable à partir de T >> 6, 
s'applique en fait pour la majorité des cristaux à partir 


9° 131 


de T > 6/4, donc dans des conditions où la majeure 
partie du spectre des phonons y compris les vibrations 
optiques sont encore très faiblement excitées. 

La validité de la loi À. — T-! pour T & 6 peut s'ex- 
pliquer par ce que les vibrations de hautes fréquences 
(y compris les fréquences optiques) n'interagissent pas 
avec les vibrations acoustiques de grandes longueurs d'on- 
de et possèdent une faible vitesse de groupe. Dans ces 
conditions ou bien ils ne contribuent que très faiblement 
à la conductivité thermique, ou bien le ralentissement 
des phonons acoustiques provoqué par leurs interactions 
avec les phonons optiques se trouve compensé par une 
plus forte participation des branches optiques au transport 
de la chaleur [736]. Une réponse moins univoque à cette 
question pourrait être obtenue en utilisant des méthodes 
neutronographiques, qui permettent en principe la mesure 
non seulement de la vitesse de groupe des phonons, mais 
aussi de leur longueur de libre parcours [737]. 

L'étude de la dépendance À, (T7) aux températures 
T © 6 présente un intérêt particulier. À ces températures, 
à mesure que l,, tend vers la distance interatomique, 
À- doit décroître plus lentement que dans le cas d'une 
loi 7-1, ce qui signifie que la À, d’un cristal doit tendre 
vers la conductivité thermique des corps amorphes, pour 
lesquels À ne dépend que faiblement de 7. D'un autre 
côté, à des températures aussi élevées la baisse de À, 
accompagnant une augmentation de 7 peut être plus 
importante par suite de l'accroissement du nombre de 
collisions auxquelles participent quatre phonons. 

Les études expérimentales aux températures T $ 6 
sont rendues difficiles d’une part par l'augmentation du 
rôle que jouent les porteurs dans le transport de la cha- 
leur [764, 765, 792], et d’autre part par le fait qu’en 
l'absence d'un courant électrique les corps solides devien- 
nent plus transparents au rayonnement dans la région 
IR du spectre et que la conductivité thermique par pho- 
tons commence à jouer son rôle [766, 767]. 
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La conductivité thermique de réseau Àf peut être 
notablement influencée par la présence d'impuretés ; 
selon (734, 738] cette dépendance s'exprime par 


lo _4, N , 
= 1+ (1.84) 


où V et N, sont les nombres d'’atomes d'impureté et 
d'atomes propres du réseau par cm; À, et l, caractéri- 
sent le cristal pur (non dopé) ; a est le paramètre du réseau 


cristallin ; q — 2: s la section efficace de diffusion des 


phonons sur chacun des centres d'impureté (dans les 
solutions de substitution @ 1). 

La formule (1.81) n'est applicable que si N < M,. 

Les études de la conductivité thermique de cristaux 
de Ge de types n et p, renfermant des quantités de don- 
neurs ou d’accepteurs comprises entre 1014 et 101? cm, 
à des températures comprises entre 2 et 90 K ont montré 
[745] que même un dopage faible du Ge (surtout par des 
impuretés du groupe III) provoque une forte diminution 
de À aux basses températures et modifie même la loi 
de sa variation thermique. Dans [768] on rapporte les 
différences que l’on observe entre l’influence qu'exercent 
sur la variation de la conductivité thermique aux basses 
températures les dopages du Ge par les impuretés Sb 
et As à des concentrations comprises entre 6-1016 et 
2.108 cm. Analysant la diffusion des phonons par les 
centres donneurs dans le Ge on a tenu compte dans [769] 
de ce que dans l’'approximation de la masse effective les 
états électroniques les plus bas de ces centres sont quatre 
fois dégénérés, tandis que si l’on admet l'existence d'é- 
carts à cette approximation, ces états électroniques for- 
ment des niveaux triplets et singlets dont les énergies 
diffèrent de 4A. L'éventualité de transitions virtuelles 
entre ces niveaux détermine une énergie d'interaction 
anormalement grande entre les vibrations propres de 
réseau et les électrons des centres donneurs, ce qui entraîne 
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une probabilité anormalement grande de la diffusion des 
phonons; celle-ci est de plusieurs ordres plus grande que 
celle de la diffusion normale par les impuretés. Les 
estimations basées sur ce que le À de As est près de 7 fois 
plus grand que celui de Sb indiquent, en parfait accord 
avec l'expérience, que la probabilité de diffusion sur les 
centres Às est beaucoup plus petite que sur les centres Sb. 
Dans le cadre de ces considérations il a été possible, 
d'une part, de donner une explication de l'existence 
d'une variation thermique de À aux très basses tempéra- 
tures (1,3-4 K) plus forte que celle donnée par la loi 
À = TS, et, d'autre part, d'expliquer pourquoi la proba- 
bilité de diffusion des phonons est déterminée par le 
nombre de centres occupés (par des électrons), et non 
par leur concentration totale. Un développement ultérieur 
de ces considérations est donné dans [818, 819]. 

Selon [769] la diffusion des phonons par les électrons 
fixés sur les centres donneurs dans les conditions où 
ho < 4A s'exprime par: 


1 __ Na 84 12 ot 2 | né 
ee (A) 8e (ur +57) D, 9)x 0), (1.82) 


où V, est la concentration de donneurs neutres; &, la 
constante de déplacement du potentiel de déformation; 
o la fréquence du phonon; 4A le dédoublement de l'état 
fondamental dû à l'interaction vallée-orbite; p la den- 
sité; v, et vr les vitesses du son longitudinale (Z) et 


transversale (7); © (10) le facteur d’anisotropie (À se 


rapporte à la polarisation); q le vecteur d'onde du pho- 
non; # (q) caractérise la coupure de la diffusion dans les 
cas où la longueur d'onde du phonon est plus petite que 
le rayon de l'orbite de l’électron fixé sur le donneur. 

Dans [770] on présente les résultats du calcul d’une 
diffusion analogue (de par sa nature) des phonons dans 
le cas concret où leur énergie est voisine de 4A. Les deux 
théories fournissent des résultats conformes aux données 
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expérimentales relatives au Ge de type nr et permettent 
d'expliquer pourquoi dans le silicium les donneurs (qui 
s’y caractérisent par des valeurs plus petites de &, et des 
valeurs plus grandes de 4A) ne diffusent pas les phonons 
(tout au moins jusqu'à y = 10 cm-*) et n'exercent 
donc aucune influence sur la valeur de À [771]. 

La méthode des impulsions thermiques [772] (qui 
permet d'observer la diffusion de phonons de différentes 
polarisations) a été mise en œuvre dans [773] afin de 
recueillir une information détaillée sur les processus de 
diffusion des phonons par des impuretés déionisées dans 
le Ge de type n et p, et dans le Si de type p. Il a été 
établi que dans les directions (100) de cristaux de Ge 
dopés par As et par Sb, l'amortissement des ondes thermi- 
ques transversales est beaucoup plus fort que celui des 
ondes longitudinales, ce qui est une conséquence directe 
de la symétrie de la bande de conduction et confirme les 
prévisions théoriques [769]. De même dans le silicium de 
type p dopé par les accepteurs B et In, les ondes trans- 
versales sont diffusées plus fortement que les ondes lon- 
gitudinales. Par contre dans le Ge de type p dopé au Ga 
ou In ce sont les vibrations longitudinales qui sont amor- 
ties plus rapidement que les ondes transversales. Dans 
[773] on attribue la différence de comportement des ac- 
cepteurs dans le Si et le Ge à ce que la bande qui se scinde 
de la bande principale par suite de l'interaction spino- 
orbitale joue un rôle moins important dans le Ge que 
dans le Si. 

Dans [774] on présente l'influence des impuretés Ga 
et Fe sur la conductibilité thermique du Ge. 

Comme la probabilité de la diffusion des phonons 
dépend du nombre de centres donneurs occupés par les 
électrons et non de leur concentration{totale [769] il n’est 
nullement exclu que les différences de conductibilité 
thermique des cristaux de Ge de tvpes r et p (question 
qui a été traitée dans [775, 17, 749, 756]) soient déterminées 
par une différence de la concentraticu des centres d’im- 
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puretés profonds qui, dans les conditions de mesure de 
ces cristaux, sont pratiquement tous occupés. Cette 
conclusion ne contredit pas les résultats de [776], où 
l'on montre que les cristaux de Ge de types 7 et p (d’une 
résistivité P30 kr variant de 0,0205 à 26,0 Q-cm) qui 
ont été produits dans des conditions technologiques 
équivalentes, présentent des valeurs de À indépendantes, 
toutes choses égales d'ailleurs, du type de conductivité 
des cristaux. On a trouvé des valeurs identiques de À 
dans des cristaux de type n et de type p dans [745 et 777]. 

L'étude de l'influence exercée par les impuretés sur 
la conductivité thermique du Ge de type 7 aux très 
basses températures [778] a montré qu'au-dessous de 
3 K À T" avec 3,7 L n L 4,5 (selon les cristaux). 
La dépendance À = f(N, — N1) = f (ne) était la même 
pour les cristaux compensés et non compensés. L’expo- 
sant n figurant dans À = T°" (2 T < 10 K) avait une 
valeur différente pour les impuretés Sb et As, ce qui 
‘a trouvé son explication dans les causes considérées 
ci-dessus [769, 7791]. 

La mesure de À entre 0,2 et 4 K de monocristaux de 
Ge de type p de différentes concentrations (104 < n,, < 
< 101% cm*) a également montré [780] que lorsque 
np L 10% cm*°, À — T3, tandis que lorsque n, &ÿ 
Æ 2,31016 cm5, À = T8. Dans les cristaux plus dégé- 
nérés, À — 7% que lorsque T > 4 K et T <0,5 K; aux 
températures intermédiaires l’exposant est plus petit 
que 3. On a également observé une relation À — T°? 
aux basses températures dans [729]. Ces différentes 
données expérimentales permettent de conclure que la 
relation À — T%, que prévoit la théorie pour le domaine 
des basses températures, ne doit s'observer que lorsque 
les cristaux ne comportent ni blocs formant une structure 
mesnque [746], ni impuretés [745] ni d'autres défauts 
(7471. 

La fig. 1.27 représente les courbes À = À (T)«qui 
ont été relevées sur des cristaux de Ge renfermant diffé- 
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rentes concentrations d'impuretés du type donneur et du 
type accepteur [745]; Ge de type n, courbes Z et 5, n, — 
= 1-10 cm *; Ge de type p, courbe 10, n,, — 1 -10!5 cm”; 
courbe 3,n, = 1-10 cm; courbe 7,7, = 2,3 10° cm"; 
‘courbe 71,n, > 2108 cm-#; courbe 12, n, = 1-10 cm; 
courbe 4, n, = 1,9-10! cm. Les valeurs maximales sur 
les courbes À, (T)se situent en règle générale entre 0,035 6 
et 0,045 6 [748] ; la hauteur des maximums de À, dépend 
de la concentration d’impuretés et d'autres défauts de 
structure des cristaux, ce qui est démontré par les résul- 
tats de mesure de À (T) sur des cristaux de Ge irradiés 
par des électrons [781] et des neutrons [353]. Il est remar- 
quable qu'un rétablissement partiel de la conductibilité 
thermique de cristaux irradiés par un flux d'électrons 
se produit dès une température de Æ35 K, tandis qu'un 
rétablissement total de À ne se réalise par recuit qu'à 
T = 405 K [781]. 
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La conductivité thermique aux basses températures 
du Ge a également été déterminée et interprétée dans 
[782, 783]. Il est caractéristique que la relation entre la 
conductivité thermique réduite À* — À/Amar et la tempé- 
rature réduite T* — T/Thax se laisse décrire pour la 
majorité des matériaux étudiés (Ge, Si, Bi, Te, Se) par 
une courbe unique, quelle que soit la teneur en impuretés 
et en défauts de structure des cristaux [820]. Il existe 
un lien naturel entre À, et la température de fusion 
[739, 740], le coefficient de dilatation linéaire [741] et la 
microdureté des cristaux [742, 743]. 

On peut considérer dans de nombreux cas que le coef- 
ficient de la conductivité thermique totale s'obtient en 
additionnant le coefficient de la conductibilité thermique 
de réseau },, que posséderait le corps solide en l'absence 
d'une composante électronique de la conductibilité et le 
coefficient de la conductibilité thermique À. due aux 
électrons ou aux trous: 


À — Àr + he. 
Puisqu'il n'y a pas d'électrons libres dans les cristaux 
diélectriques on doit avoir À = À.,. Dans les cristaux 
métalliques n, = 10°? cm, et À, > À... Dans les semi- 
conducteurs où un type de porteurs est nettement majori- 
taire, la valeur de À. est reliée à la conductibilité électri- 
que © par l'équation de VWiedemann-Franz: 


2e LT=K(£)T, (I.83) 


où L = K (2) est le nombre de Lorentz; K =—r ++ : 
r l'exposant figurant dans la relation ! — E”. Pour un 
R . 7 eee n 
gaz électronique dégénéré À = = — 3,3. 
Les estimations quantitatives présentées dans [744] 
indiquent que dans les cristaux de Ge et de Si fortement 
dégénérés (NGe Æ 510% cm, Ng Æ 8-10 cm) le 


rapport re est respectivement égal à 0,02 et 0,006. 
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Fig. 1.28 


Dans [750, 751] on a déterminé la conductibilité 
thermique du Ge de type x fortement dopé. La fig. 1.28 
représente la dépendance de la conductibilité thermique 
de cristaux de Ge de type x et p à T = 300 K avec Ja con- 
centration de l'’impureté. La fig. 1.29 représente la varia- 
tion thermique de la conductibilité thermique de cristaux 
de Ge renfermant différentes concentrations d'arsenic : 
(Nas par cm‘); 3,610" (1); 1-10? (2); 3-17 (3); 


8,8-10!8 (4); 


1,310 (5); 5,410% (7). 


100 200 300 400T %K 
ga 
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De ces expériences il a été déduit que o > 1. Puisque 
l’As forme avec le Ge des solutions solides de substitution, 
la valeur ç > 1 témoigne de ce que dans les cristaux de 
Ge fortement dopés les phonons sont diffusés non par 
les atomes d'As, mais par d’autres centres dont la con- 
centration croît avec le taux de dopage [744]. Les auteurs 
de [751] sont d'avis que les centres responsables de la 
diffusion des phonons pourraient être des lacunes dont 
la concentration V,, augmente avec la teneur en impure- 
tés N selon la relation [752]: 


Nv, 


ni 


Ny=—"T.N, (1.84) 


où Ny, et nr; représentent respectivement les concentra- 


tions des lacunes et des porteurs dans un cristal à conduc- 
tion intrinsèque. 

La conductibilité thermique du Ge aux hautes tempé- 
ratures a été déterminée dans un grand nombre d'études : 
300-850 K [734]; 300-1080 K [753]; 370-970 K [784]; 
500-1000 K [785]; 80-440 K 1749]; 3-1020 K [731] ; 300- 
700 K 17871. 

Aux températures supérieures à 6, la théorie de la 
diffusion des phonons par les phonons [732] conduit 
à une relation À; + (ou bien = T) . Cependant 
lorsque la température est suffisamment haute, ces rela- 
tions ne sont plus strictement suivies, ainsi que cela a été 
démontré dans [734] et ultérieurement dans [753, 749, 
786, 731]. 

Dans [731] on a observé un brusque accroissement de À 
aux températures supérieures à 940 K, ce qui a été inter- 
prété par un transport accru de chaleur par les électrons 
et les trous. Ce mécanisme de transport comporte deux 
composantes. La première concernant le gaz de porteurs 
libres est déterminée par la loi de Wiedemann-Franz. 
La deuxième apparaît par suite de la diffusion ambipolaire 


140 


des paires électron-trou sous l'influence d'un gradient 
de température VT. Par le premier de ces processus 
chaque porteur transporte une énergie ÆkT tandis que 
l'énergie transportée par une paire de porteurs par le 
second processus est approximativement égale à la lar- 
geur de la bande interdite du semiconducteur. C'est 
d'abord dans [764], puis dans [765] et [788] qu'il a été 
établi que pour les semiconducteurs la conductibilité 
thermique déterminée par la diffusion des porteurs de 
signes opposés est donnée par: 


do, à = 2 (03 + 02) T ()"+ 


0109 k \21 A€c 12 
+ O1 + 02 T (+) Pr LE 4 | ’ (85) 
où les indices 1 et 2 désignent respectivement les électrons 
et les trous, e est la charge de l’électron, A6Q la largeur 
indirecte de la bande interdite du Ge à la température 7. 
Dans [731] on a calculé à l’aide de la formule (1.85) 
la valeur de À, en utilisant les données suivantes: 
la conductivité électrique © (7) du Ge dans le domaine 
intrinsèque (de 260 K environ jusqu'au point de fusion) 
(35, 789], la variation thermique de la largeur de bande 
interdite A6Ç; (T) = 0,772 — 0,000365.7T eV [34]. Les 
valeurs calculées de 2,, sont quantitativement confor- 
mes aux données expérimentales. 

Dans [753], procédant à une analyse des données expé- 
rimentales baséés sur l'égalité Atot = À, + Àe On a égale- 
ment réussi à dégager la composante électronique de la 
conductibilité thermique Àe = M,2+ En comparant ces 
données tirées de l'expérience avec les résultats d'un 
calcul selon une formule analogue à (1.85) (courbe en 
pointillé sur la fig. 1.30), on constate que l'accord obtenu 
est satisfaisant. Les divergences que l'on observe entre 
les valeurs calculées et expérimentales de À. aux tempéra- 
tures les plus hautes peuvent être dues à ce qu'on néglige 
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le transport de chaleur assuré par les photons, qui est 
donné par la formule [766]: 
Àph = _ Her cal-cm!-s"!.degré !, (1.86) 


où 7 est l'indice de réfraction ; 0, = 1,38 -10-1? cal/cm* x 
x s-degré*; Æ le coefficient d'absorption en cm! pour 
la longueur d'onde correspondant aux maximums d'émis- 
sion à la température T. 


Si 25 d, d étant le diamètre du cristal considéré, 


l'équation (1.86) devient 
Àph = _ n°01%d cal-cm-!-s"!-degré 1. (1.87) 


C'est précisément le surcroît de conductivité détermi- 
né par ce mécanisme aux hautes températures qui expli- 
# Q Q » Q { Loi 
que les déviations à la loi + T [749]. 


En ce qui concerne le mécanisme de la conductivité 
thermique par excitons, qui a fait l'objet d'études géné- 
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rales [734, 790], on peut dire que puisque dans le Ge 
l'énergie de liaison des excitons est petite (0,006 eV 
(34)) devant ÀT (0,086 eV à 1000 K), les excitons doivent 
être dissociés et ne peuvent donc contribuer au transfert 
de la chaleur [791]. 

Des mesures de la conductibilité thermique de Ge 
à l'état solide et à l’état liquide ont été effectuées [793] 
en utilisant deux procédés indépendants, précédemment 
décrits dans [794, 795]. La fig. 1.31 représente la varia- 
tion de la conductivité thermique de Ge à l’état solide 
et à l'état liquide: courbe Z — d'après [793] les points 
expérimentaux marqués (@) ont été obtenus par le procé- 
dé des cylindres coaxiaux [794], ceux marqués (()) par 
le procédé de la couche plane [795]; courbe 2 — les 
résultats de [753]; courbe 3 — selon [803]; courbe 4 — 
selon [731, 804]. 

Les données représentées fig. 1.31 permettent de tirer 
les conclusions suivantes : 

4. La conductibilité thermique du Ge solide à proxi- 
mité de son point de fusion est égale à À, —16 W/m “degré. 

2. Entre 750 et 1000 K A0 — 7 7!%. Etant donné 
que selon les estimations faites dans [793] Àg à ces tempé- 
ratures ne représente que 10% de Àtot, la brusque varia- 
tion de la conductibilité avec la température doit être 
attribuée à des processus de diffusion des phonons [796]. 
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3. Le calcul de la composante électronique Àg basé 
sur les données relatives à la conductivité électrique 
[35, 72] fournit une valeur À — 4,2 W/m:degré. 

4. Lorsque le Ge commence à fondre on observe une 
brusque augmentation de À qui passe de 16 à &25 W/m x 
x degré; lorsqu'on élève la température du bain fondu, 
Mia augmente encore légèrement. 

En utilisant différentes relations empiriques ou semi- 
empiriques établies pour évaluer la conductibilité thermi- 
que de liquides simples [797, 798], on obtient pour le 
Ge liquide que le transfert de chaleur par les vibrations 
thermiques devrait être <& 0,5 W/m-degré, donc une 
valeur beaucoup plus petite que la composante phonique 
de la conductibilité thermique du Ge cristallin au-dessous 
du point de fusion. On peut en conclure que le brusque 
accroissement de la conductibilité thermique du Ge lors 
de sa fusion est dû en totalité à l'augmentation de la 
concentration des électrons libres, qui apparaissent par 
rupture des liaisons hybrides covalentes (sp*) et d'une 
« métallisation » concomittante du liquide [798-802]. 
Cependant le nombre de Lorenz du Ge fondu est notable- 
ment plus petit que la valeur établie par Sommerfeld pour 
les métaux, n'étant égal qu'à 1,5-10"8 W -ohm/degré!. 

Ainsi que nous l'avons déjà indiqué, la diffusion de 
phonons par les donneurs dépend dans une large mesure 
de la structure fine de l'état électronique fondamental des 
donneurs. D'autre part, il est bien connu que la structure 
électronique des états les plus bas d’un donneur peut être 
aisément modifiée par une tension élastique [805-809], 
ce qui doit nécessairement modifier la diffusion des pho- 
nons par les centres donneurs. Les états énergétiques les 
plus bas d’un donneur ne seront modifiés notablement 
que si les tensions mécaniques sont suffisantes pour pro- 
voquer une altération de l’énergie des vallées d'une 
quantité de l'ordre de 4A [805]. Il en résulte que si 
E,e = 4A (&, est la constante de déplacement du poten- 
tiel de déformation), et e = X/c4, la valeur de la tension 
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mécanique À qui doit être appliquée sera déterminée par 
X=4A.2# % 2.107 dyn/cm?2 
Su 


(cas du Ge dopé par Sb). 

Comme la valeur de 4A pour As incorporé dans] le ré- 
seau du Ge est de presqu’un ordre de grandeur plus grande 
que pour le Sb, la valeur critique de la contrainte mécani- 
que À, évaluée selon la formule ci-dessus, sera d'autant 
de fois plus grande pour As que pour Sb. 

En étudiant les propriétés thermiques du Ge dopé par 
Sb, il a été montré dans [810] qu'en soumettant un cristal 
de Ge à une traction uniaxiale le long des directions (111) 
ou (110), on provoque un fort accroissement de sa conduc- 
tibilité thermique (entre 1,5 et 4,2 K), tandis que sa 
résistance thermique diminue (fig. [.32). Comme on pou- 
vait s'y attendre d’après les considérations que nous avons 
exposées, l'effet de piézoconductibilité thermique ne se 
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manifestait pratiquement pas (même lorsque X & 1 — 
—2 105 dyn/cm°) dans des cristaux de Ge non dopés de type 
n (pÆ 31 Q:cm (111), de type p, Ps00 & 47 R-cm (110)). 
ou dopés à l'As (NW) = 2:10 cm”, et au Sb (Na & 
11016 cm) d'orientation (100). 

La variation que subit la conductibilité thermique de 
cristaux cubiques (Ge, NaCI, KCI, LiF, KBr, KJ, PbTe) 
soumis à une compression uniaxiale a été étudiée dans [811]. 
Des cristaux de Ge de type n, n50xk Æ 9,9 +108 cm et 
ns00Kk © 1,2 1078 cm -* (dopé au Sb) ont été étudiés à diffé- 
rentes températures comprises entre 100 et 376 K ; lors 
d'une compression dans une direction (100) leur conduc- 
tibilité thermique diminuait d’une quantité ÔôÀ/À1, indé- 
pendante de la teneur en impuretés. Dans [811] les varia- 
tions ÔA/À, sont représentées en fonction de la déforma- 
tion e — (S,;, —S,,) X, X étant la contrainte de compres- 
sion en dyn/cm°?, S,, et S,, les modules d’élasticité. Il 
a été établi que la variation thermique de la conductibi- 
lité thermique du Ge soumis à une compression élastique 
s'exprime par la relation: 


LôA (e)|— T1. 


On notera qu’on n’a pas observé de variation de À dans des 
cristaux de Te hexagonal soumis à l’action d’une pression 
appliquée. 

En remarquant que les procesus de diffusion dépen- 
dent du rapport entre la longueur d’onde et la dimension 
des centres de diffusion et que les longueurs d'onde des 
électrons sont d’un ordre de grandeur plus grandes que 
celles des phonons principaux, on a proposé [738, 812] 
d'utiliser des solutions solides où les centres de diffusion 
sont répartis à une échelle atomique. En effet lorsqu'on 
remplace un matériau semiconducteur par une de ses 
solutions solides, la conductibilité thermique diminue 
plus rapidement que la mobilité des porteurs de charge. 
Cela tient à ce que la longueur de libre parcours moyen des 
phonons dans des solutions solides équimoléculaires 
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à 50 %) atteint à peine 3-5 distances interatomiques du 
réseau [813]. La conductibilité thermique des solutions 
solides Ge-Si a été déterminée à différentes températures 
dans ([738, 813-817]. 

On trouvera des renseignements plus détaillés sur la 
conductibilité thermique des solides dans les monogra- 
phies [821-823]. 


1.6. Les processus de diffusion dans 
les semiconducteurs 


Sous l'effet de l'agitation thermique les atomes du 
réseau cristallin (ou les atomes d'impuretés qui y sont 
incorporés) se déplacent d'un point à un autre. Si la répar- 
tition des atomes n’est pas uniforme et qu'il existe des 
gradients de concentration, il apparaît dans ce milieu un 
flux de diffusion de particules dirigé dans un sens tel qu'il 
tend à égaliser les différences de concentration ; ce flux de 
diffusion est caractérisé par la loi de Fick 


où Ÿ est la concentration des particules qui diffusent, D le 
coefficient de diffusion exprimé en cm°/s. L’équation 
(1.88) détermine la vitesse de passage de particules répar- 
ties d’une façon non uniforme à travers l'unité de surface 
du milieu, le flux étant stationnaire. 

Considérons tout d’abord un état non stationnaire du 
flux de diffusion, afin de déterminer la loi définissant 
l'accumulation de matière en un point donné en fonction 
du temps. Dans le cas particulièrement simple d'une dif- 
fusion monodimensionnelle le long de l'axe d’un cylindre, 
de section droite unitaire, l'accumulation de particules 
dans un élément de volume dx, délimité par les plans Î et 
2 perpendiculaires à l’axe du cylindre et distants de dx 
l'un de l’autre, s'exprimera par: 

jh 4 D 2 (+ Mae) 
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dz, 


on en tire 


\ ON 
s — D "gi . (1.89) 


Dans le cas M ensionne! on écrira : 


o3N + 
=D + D + D 7, (1.90) 


ou encore 
2 = DVN. (1.91) 


Ces équations caractérisent le processus de diffusion dans 
un milieu isotrope. Pour un milieu anisotrope, on devra 
écrire : 


aN ON ON 
dt : =D, —— "ôr? +D, —- oy? + D, —=- ue . (1.92) 


En procédant à un changement de variables: 


ge 2VD . n = LAS VD . = Z VD 

VD; VD: VD, 

l'équation (1.92) se laisse ramener à la forme de l'équa- 
tion (1.90): 


L'RPTES ŒN , dN ), 


0E2 LT TTE ôrn° an T4 1] Qu 


à condition de changer de systèmes de coordonnées; les 
méthodes élaborées pour la résolution de l'équation (1.90) 
sont alors applicables à l'équation (1.93). 

Si cependant le coefficient de diffusion D dépend de W, 
on aura à résoudre une équation de la forme: 


(0) (0) (DA). 00 


Tous les détails de résolution de ces différentes équa- 
tions, que ce soit en régime stationnaire ou non stationnai- 
re, sont exposés dans la monographie [824]. 
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(1.93) 


900 850 800 __T. °C 


083 086 089 09 095 
T'!.10*, °K°! 


Fig. 1.33 


L'étude thermodynamique du processus de diffusion 
fait apparaître le rôle déterminant qu'y joue le gradient 
de potentiel chimique, et non seulement le gradient de 
concentration [611]. 

Le coefficient de diffusion dépend de la température 
d'après la formule: 


D(T)=Diexp(—<), (1.95) 


où À est la constante des gaz, Q l'énergie d’activation du 
processus de diffusion ; D, le facteur de diffusion. Q et D, 
sont les pricipaux paramètres d'un processus de diffusion. 
Ils sont intimement liés aux propriétés physico-chimiques 
du matériau au sein duquel s'effectue la diffusion ainsi 
qu'aux propriétés des particules qui diffusent dans ce 
milieu. 

L'autodiffusion est un cas particulier de la diffusion, 
conduisant à une égalisation de la composition isotopique 
dans la masse du cristal. Les processus d’autodiffusion 
dans le Ge ont été décrits dans [825-831]. Les études ex- 
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périmentales ont montré que le coefficient d’autodiffusion 
DGe-ce était 950 à 100 fois plus petit que le coefficient D 
des atomes étrangers diffusant le plus lentement dans 
le Ge. 

La fig. 1.33 représente la variation de D&ce en fonc- 
tion de la température selon les données de (828]; les va- 
leurs des paramètres du processus d'autodiffusion dans le 
Ge sont rassemblés dans le tableau [.10. 


Tableau I.10 
Les paramètres de l’autodiffusion du Ge 


Mompérature | Do, cms |— | Référen- 
°G cal ev 
189-864 | 87 73500 [3,2 | [825] 
766-928 71,8 | 68500 | 3,0 | [828] 
731-916 | 44 72500 |&3,1 | [831] 
731-916 | 41 69400 | 3,0 | [831] 


_ 10,8 69000 | 2,99 | [832] 


Le mécanisme le plus probable de l'autodiffusion dans 
le Ge est celui du déplacement des atomes de Ge par les 
lacunes du réseau cristallin. Ce processus doit alors dépen- 
dre de la vitesse de formation des lacunes, ainsi que de la 
vitesse de changement de place d’une lacune et d’un atome 
avoisinant. Dans le cas de l’autodiffusion on écrira: 


De-ceN ce — DyNy 
et donc 


Nvy 
NGe ' 


Dée-6e = Dy (1.96) 


où Ve est la concentration d’atomes de Ge occupant les 
nœuds du réseau, W,; la concentration des sites vacants 
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et D, leur coefficient de diffusion. 


Ny=3.10% exp ( — 


Dy = 2,5 exp (— 2200 ) cm?/s. 

Les données qui ont été obtenues dans [832-834] ont 

exigé que soient précisés certains détails concernant ce 

rocessus d’autodiffusion dans Ge et Si. On a montré 
[834-835] que les radiations ionisantes et lumineuses accé- 
lèrent l’autodiffusion ; tout se passe comme si la variation 
de la charge des défauts accélérait leur migration à travers 
le cristal. Les actes élémentaires de la diffusion sont in- 
fluencés dans une certaine mesure par l'énergie d'excita- 
tion des liaisons chimiques dans le cristal [836]. 

On a étudié la diffusion dans le volume des cristaux 
de Ge d’un grand nombre'"d’éléments donneurs et ac ep- 
teurs: Li [247, 248, 250]; Cu (94, 161, 169, 838-840]; Ag (841, 
842]; Au [156]; Zn [246, 252, 844, 845] ; B [246] ; Ga (246, 
252]; In (246, 843, 845, 846]; Ge (825-828, 830, 831]; 
Sn [255]; Pb (255]; P [246]; As [246, 843, 847]; Sb (246, 
252, 848-850, 843, 844, 846] ; Fe [851]; Ni [201]; Be [259] 
Te (845, 852]; Ta [853]; T1 (854, 865]. 

La diffusion dans le Ge des éléments des terres rares 
Cel#l, Nd1#7, Sm'f5, Th150, Yb15, Lul®5 a été étudiée 
dans (8551. 

Il est intéressant de noter que l'énergie d'activation 
de la diffusion du T1 (3,4 eV [854])) est plus grande que 
l'énergie d'activation de l’autodiffusion. Des résultats 
analogues ont été obtenus dans les études de la diffusion 
du Cd {856], B [246], P [255]. On avance les considérations 
suivantes pour démontrer que la diffusion du T1 dans Ge 
s'effectue par le mécanisme lacunaire [854]. Selon la théo- 
rie du mécanisme lacunaire de la diffusion (857, 858], 


lg (D/-+av) (a est le paramètre de réseau du Ge, v la fré- 
quence de vibration de l'atome diffusant) varie linéaire- 
ment avec l'énergie d'activation Q. En apportant les cor- 
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} cm: 


rections adéquates pour te- 
nir compte des dimensions 
et de la compressibilité des 
atomes qui diffusent [859], 
la relation ci-dessus se tra- 
duit effectivement par une 
droite (fig. 1.34) [856], ce 
qui constitue une preuve 
du mécanisme lacunaire de 
la diffusion. 

La variation en fonction 
de la température des coeffi- 
cients de diffusion est re- 
présentée (selon les données 
de ([452]) fig. 1.35, tandis 
que les valeurs numériques 


I 2 3 y ge de D caractérisant la diffu- 
sion de certains éléments 
Fig. 1.34 dans le Ge (à 800 °C) sont 


indiquées dans le tableau 
1.11. Les cocfficients de diffusion des éléments des grou- 
pes III-V diffèrent de 6-7 ordres de grandeurs de ceux 
des éléments des groupes I et VIII. 

Les éléments des groupes III et V qui forment avecle 
Ge des solutions solides de substitution se caractérisent 
par une faible vitesse de diffusion. On peut donc admettre 
qu'ils diffusent dans le Ge par le mécanisme lacunaire, les 
atomes de ces impuretés venant successivement occuper les 
sites vacants et échanger leur place avec les atomes de Ge 
occupant les sites réguliers du réseau. Les rayons ioni- 
ques des donneurs sont généralement plus petits que ceux 
des accepteurs. On ne peut cependant pas affirmer qu’un 
rayon ionique plus petit soit toujours lié à un coefficient 
de diffusion plus grand. Ce qui importe dans le cas d’une 
diffusion par les sites vacants [113], ce n'est pas tant 
la valeur absolue du rayon ionique que la différence 
entre celui-ci et le rayon ionique des particules consti- 
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Fig. 1.35 


tuant le réseau hôte; la raison en est que c'est cette 
différence des rayons ioniques qui détermine l'importance 
des déformations locales du réseau cristallin. 
L'apparition de ces déformations de réseau provoque 
une diminution de l'énergie de formation de lacunes au 
voisinage d'atomes étrangers [860], ce qui doit faciliter 
la diffusion, par exemple les interactions électrostatiques 
entre les ions qui diffusent et les défauts de la structure 
cristalline portant des charges électriques, ainsi que dif- 


férents autres effets. Les valeurs de D = D, exp ( — ;%) , 


caractérisant la diffusion des éléments des groupes IT, III 
et V, se distinguent les uns des autres essentiellement par 
les valeurs de D,, qui d'ailleurs s'accordent assez bien aux 
valeurs calculées par application de la formule semi- 
empirique de Langmuir-Dushman ([861]: 


D,= (++) Q, (1.97) 
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Paramètres caractérisant la diffusion 


n° du groupe I JI III 

Symbole de Li Cu A£ Au Zn B Ga In 

D à 800 C 

cm?/s 8,6X |12,8X |R,8X 5X i x ax 1x 2X 
X10-5|xX10-51x10-7 IX10-10)X10-121xX 1 0-131x 1 0-13]X 1 0-13 

Energie d'ac- 

tivation, 

eV 0,5 10,18,1 Î 2,5 12,16-| 4,6 2,5- 12,16- 

2,8 3,14 2,5 
Rayon cova- 
lent, À 0,68 | 1,35 | 1,53 | 1,50 | 1,31 | 0,88 | 1,26 | 1,44 


où a est le paramètre de réseau, W , le nombre d'Avogadro, 
h la constante de Planck, Q la valeur expérimentale de 
l'énergie d'activation de la diffusion. 

Dans [845], lors de l'étude de la diffusion dans le Ge de 
l'impureté « rapide » Ag on a décelé l'existence d'une 
composante «lente » dela diffusion, caractérisée par une 
solubilité limite & 1018 atomes/cm*. De même dans le cas 
d’impuretés In et Zn diffusant «lentement » dans le Ge, 
on a constaté l'existence de composantes « rapides » ayant 
un D & 10-8 cm°/s à 800 °C et une solubilité Æ 1014- 
1015 atomes/cm*. Il a été établi que le Te présente dans le 
Ge deux composantes de diffusion, l’une « rapide» et l’au- 
tre « lente », caractérisées par des solubilités différentes. 
On a interprété ce comportement particulier en admettant 
qu'une partie des atomes diffusent par les sites intersti- 
tiels (diffusion « rapide ») et l’autre partie par les lacunes 
(diffusion « lente ») [845]. La vitesse d'avancement du 
front de diffusion, ainsi que les concentrations corres- 
pondantes, sont fort différentes selon le processus de dif- 
fusion. Dans l'exemple concret de la diffusion de l’Ag 
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Tableau 1.11 
do certains éléments dans le Ge 


IV V VIII 
Ge Sn Pb Pp AS Sb Fe NI 
8x 3,3X 2X 6,5X 4,0X 2,0X 1,6X 4,4X 


xX10-14| x10-11| x10-14] x10-12] x10-11 | x10-111 x10-8 | x10-5 


2,99- 1,9 3,6 2,48 2,25- 2,25- 1,1 0,9 
3,2 2,5 2,9 


1,22 1,40 1,46 1,10 1,18 1,36 1,26 1,25 


dans le Ge à 800 °C, les atomes d'Ag diffusant par le pro- 
cessus lent se déplacent de Æ 2,4 u en 2 heures, tandis 
que dans le même temps les atomes « rapides » pénètrent 
dans le cristal à une profondeur de Æ 1600 pu. Les concen- 
trations limites de ces deux processus sont dans unrapport 
égal à 1,3-10*. 

Un examen de la fig. 1.35 et du tableau [.11 montre que 
le Li, le Cu et le Ni présentent une vitesse de diffusion 
anormalement grande; une grande vitesse de diffusion 
correspond à un déplacement des atomes par les sites 
interstitiels, mécanisme ne présentant pas d'importantes 
barrières de potentiel à surmonter. Le propre de ce méca- 
nisme de diffusion est que les atomes d’impuretés qui dif- 
fusent n'établissent pas de liaisons covalentes avec les 
atomes du réseau et leur taux d'ionisation peut être appro- 
ximativement estimé par la relation: 


V+ Ag 
F- exp (— hu ): (1.98) 
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où AË,,2 est l'énergie d’ionisation des centres donneurs 
ou accepteurs. Il est évident que, lorsque À &, (Li) & 
 0,0093 eV, dans toutes les conditions expérimentales de 
mesure de D (Æ 700-900 °C), le Li se déplacera dans le 
réseau de germanium sous forme d'ions positifs Li”, ce 
au est conforme aux données de l'expérience [837, 
8621. 

Il est difficile d'appliquer ce procédé d'estimation au 
Cu et au Ni, parce qu'ils sont incorporés dans les cristaux 
de Ge à parts presque égales dans les sites vacants et dans 
les sites interstitiels du réseau. Afin de préciser le signe et 
le nombre de charges électriques portées par les particules 
qui diffusent on effectue la diffusion en présence d'un 
champ électrique appliqué E dont la direction et le sens 
sont fixés. C’est par ce procédé qu'on a réussi à établir 
qu'aux températures élevées le Cu se trouve dans le 
TU du Ge à l'état d'ions positifs (446, 452, 863, 
864]. 

Une étude de l'influence d’un champ électrique appli- 
qué sur la diffusion du T1 dans le Ge à 800-910 °C a permis 
de déterminer la charge et la mobilité efficaces des ions 
TI- (8651. 

Conformément à [866], la force qui agit sur un ion 
négatif se trouvant dans le réseau d’un cristal à conducti- 
bilité électronique est donnée par: 


F=eE(z+nlo) =z'eE, ([.99) 


où e est la charge de l'électron ; z la charge réelle de l’ion 
exprimé en unité de charge de l'électron ; » et L sont res- 
pectivement la concentration et la longueur de libre par- 


cours des électrons : & la section efficace de diffusion des 


électrons par l'ion; z* = z + nlo la charge efficace 
de l'ion. 

Le TI se comporte dans le Ge comme un accepteur, aus- 
si diffuse-t-il par les lacunes à l'état d'ion T1-. Les données 
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de l'expérience fournissent une valeur de nlo & 10. On 
peut en conclure que l'effet d'entraînement résultant de 
la diffusion des porteurs par les ions Tl- joue un rôle 
prépondérant dans le processus de transport dans un champ 
électrique. La valeur de Drige (à 910 °C) = 1,2 X 
X 1074 cm°/s a été déterminée par le procédé de transport 
dans un champ électrique [865], et cette valeur se trouve 
en assez bon accord avec les données de [854]. 

L'exemple du comportement du T1 dans le Ge montre 
que l'interprétation des résultats des expériences de trans- 
port dans un champ électrique longitudinal E est rendue 
difficile parce que l'ion qui diffuse est soumis non seule- 
ment à une force proportionnelle au champ électrique 
appliqué, mais aussi à la force du « vent électronique ». 
L'effet d'entraînement des ions par les électrons (le « vent 
électronique ») devient notable lorsque la concentration 
n, 7 10! cm *. À T Æ 800 °C la constante de Hall dans 
le Ge, RHan Æ 0,3 cm°/C [866]. 

L'effet d'entraînement des ions par les électrons est 
en principe exclu lorsque le transport des ions s'effectue 
dans un champ de Hall transversal (867, 868], ce qui faci- 
lite grandement la détermination de la charge portée par 
les ions. Le déplacement transversal des ions provoqué par 
la force de Lorenz est dans les semiconducteurs typiques 
d'environ 7 ordres de grandeur plus petit que le déplace- 
ment dû au champ de Hall; la force de Lorenz ne 
pot donc fausser les résultats des études de transport 
[8681]. 

Le problème concernant la diffusion dans un semicon- 
ducteur de deux impuretés conférent à celui-ci des types 
de conductibilité opposé (le processus de diffusion évoluant 
dans le champ électrique interne créé par les gradients de 
concentration de ces impuretés) a fait l’objet d’une analyse 
théorique détaillée dans 1869]. Dans le cas simple d’une 
diffusion monodimensionnelle les flux de donneurs et 
d’accepteurs portant chacun une seule charge, ainsi que 
les flux d'électrons et de trous, s'expriment par les équa- 
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tions suivantes 


L = — Do (2 + NpeE 
I,= — D, ône __MetE : 

Ca D N 1 (1.100) 
Ia = —D, | Ta — #—): 


=D, ($% + MCE 


où D p, D 4, D, D, Nh, Nas les Na représentent respec- 
tivement les coefficients de diffusion et les concentrations 
des donneurs, des accepteurs, des électrons et des trous; 
E est la valeur moyenne du champ électrique interne créé 
par les gradients de concenration des donneurs et des 
accepteurs. 

Lorsque les gradients de concentration des donneurs 
et des accepteurs sont dirigés dans le même sens, i.e. 


2 —0et 4 —0 (ou bien 52 < 0et 2 <0), 


partant de ce que le cristal n'est parcouru par aucun 
courant électrique, puisque 7, + 1, = T4 + 7, le champ 
électrique interne s'exprime par 
KT [9Np ANA 

E= Onje \ dr  ôr ): (1.101) 
où ”1; est la concentration des porteurs de charge en régi- 
me intrinsèque. Il ressort de l'équation (1.101) que le 
champ électrique interne Æ qui apparaît lorsque les gra- 
dients de concentration des donneurs et des accepteurs 
sont dirigés dans le même sens, est plus petit que le 
champ créé par le gradient de concentration qui apparaît 
lorsque diffuse une seule impureté, et peut même être 
non seulement plus petit mais encore dirigé en sens inverse 
par rapport à celui-ci. Autrement dit, l'intensité et le sens 
du champ interne Æ sont entièrement déterminés par le 
rapport de VW h à VN\. Selon la valeur du rapport le 
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champ interne Æ peut accélérer ou ralentir le déplacement 
des ions qui diffusent. En présence d’un champ interne E,, 
défini par l’équation (1.101) le flux d'ions est : 


I= —Dp| (1+ D L-) 0Np _ Np PA |= 


2n; dz — 2n; Ôz 
oN 
= — Dent. (1.102) 
Le coefficient efficace de diffusion des donneurs est : 
nu ON À 
N N fs) 

Dert = Do (1 + TA 52 7 . (1103) 

— 07 — 


Puisque 7; augmente avec 7, le champ interne £, en vertu 
de (1.101) doit décroître ; lorsque r; © N, le champ in- 
terne E —0 et Det == D p. 

Dans le cas où les gradients de concentration des don- 
neurs et des accepteurs sont dirigés à l'encontre l’un de 
l'autre, le champ interne 


T7 2nçe 0x À‘ Oz 


est la résultante des deux gradients. Ce champ résultant 
interne Æ s'oppose dans ce cas au déplacement des élec- 
trons et des trous, mais favorise celui des ions, dont le 
coefficient efficace de diffusion est: 


ON À 
… Nh Np ox 
Det = Do] (1+52)+52 7 |. (105) 


— 0x — 


Les conceptions essentielles de la théorie [869] sont en bon 
accord avec les données expérimentales représentées 
fig. 1.36 qui illustre la dépendance du coefficient efficace 
de diffusion du Sb dans Ge avec le gradient de l’impureté 
de dopage (Al) (d’après [870)). 
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Fig. 1.36 


Plusieurs études expérimentales [871-876] ont été con- 
sacrées à l'influence exercée par un champ électrique in- 
terne sur la diffusion de différentes impuretés dans le Ge; 
lorsque les gradients de concentration des donneurs et des 
accepteurs sont dirigés en sens inverse, le champ inter- 
ne Æ accélère la migration des ions à travers le réseau 
cristallin du Ge, tandis qu'elle est sensiblement ralentie 
lorsque les gradients de concentration sont dirigés dans le 
même sens. On a constaté que le champ interne E exerce 
une influence marquée sur la répartition spatiale de 
l'impureté dont la diffusion est plus rapide. 

Certains aspects théoriques de l'influence qu’'exerce 
un Champ électrique interne Æ sur la diffusion des impu- 
retés dans le Ge ont été développés dans [877-879]. Dans 
[880] on a présenté une méthode permettant d'étendre la 
deuxième équation de diffusion de Fick au cas où VT = 0 
dans le cristal. 

L'influence que peut exercer un champ magnétique 
appliqué sur la diffusion des électrons et des ions (dans 
des alliages métalliques) a été analysée d'une manière 
détaillée dans (881, 882]. 

La présence dans les cristaux de Ge d’impuretés les 
plus diverses peut exercer une influence notable sur les 
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rocessus de diffusion et d'autodiffusion, même lorsque 
les impuretés initialement présentés sont réparties d’une 
manière homogène dans la masse du cristal. On a constaté 
par exemple dans une étude de la diffusion de Sn dans des 
cristaux de Ge de type x renfermant du Sb à des concen- 
trations comprises entre 104 et 1018 cm que le coefficient 
de diffusion de Sn était d'autant plus grand que la con- 
centration de Sb était grande [255]. Il est remarquable que 
la dépendance Désn.ce = f (Sb) se manifeste déjà pour des 
teneurs faibles du Sb dans le Ge (Æ 10-7-10-5 %). Un 
dopage préalable du Ge par les impuretés In, Ga ou Zn 
(dans l'étude [837], les concentrations de ces impuretés 
étant Nm Æ 6,44101; Noa = 2,810; Nn = 2,7 X 
X 401% cm”#) entraîne une diminution considérable du 
coefficient de diffusion Dri.ce; Ce résultat est interpré- 
té par la formation de complexes donneur-accepteur 
entravant la diffusion du lithium dans les cristaux dopés 
par des accepteurs. C'est la présence du Zn qui exerce la 
plus forte influence sur la diffusion du Li dans Ge, étant 
donné que chacun des ions Zn” peut s'associer à deux 
atomes de Li. La détermination des paramètres de diffu- 
sion Doet Q de l'antimoine radioactif Sb!?* dans des cristaux 
de Ge préalablement uniformément dopés par du Sb non 
radioactif (1,2-1015; 7,710; 4,8.1017 et 1,5 1018 ato- 
mes/cm* selon les specimens) a permis de constater que ces 
paramètres augmentent à mesure que la concentration 
initiale du Sb augmente [883], (fig. [.37). 
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En étudiant la diffusion du Sb dans du Ge de type p, 
dopé par Al (M1, = 2,4-101;: 2.1016; 4.107 et 3 X 
X 1015 atomes/cmi) il a été établi qu'à partir de N,, > 
> 510!" cm, Dsn.ce diminue à mesure que croît À ,,, et 
ceci constitue un argument qualitatif en faveur d'un méca- 
nisme lacunaire de diffusion [871]. 

Une détermination du coefficient d’autodiffusion dans 
des cristaux de Ge intrinsèques (Dix), fortement dopés 
par des donneurs (D) et des accepteurs (D,) a montré 
[829] qu’à 800°C: D,/Dintr = 1,4 (lorsque N, = 
= 6-10 cm); D ,/Dintr = 0,17 (lorsque NW, = 5 X 
X 101? cm *). On trouvera dans [885] une comparaison des 
valeurs théoriques du rapport D,/D, avec les valeurs 
expérimentales déterminées pour différentes impuretés. 

La vitesse à laquelle les impuretés diffusent dans le Ge 
dépend non seulement de sa teneur en impuretés, mais 
aussi de sa perfection cristalline. Des expériences [885] 
ont montré que la profondeur de pénétration du Cu dans le 
Ge à 710 °C représente au bout de 15 mn de traitement 
= 0,004 cm dans le cas de cristaux de haute perfection 
cristalline et Æ 0,2 cm dans des cristaux de Ge fortement 
disloqués. En modifiant le degré de perfection cristalline 
des échantillons de Ge on arrive à modifier la valeur de 
Dcu-ce de 2-10-$ cm°?/s jusqu'à 4-10 cm°/s. Il a été 
établi également que les échantillons de Ge qui ont subi 
une déformation plastique par flexion se saturent en 
Cu plus rapidement que les échantillons non déformés, 
ce qui signifie que Decu.,ce des premiers est plus grand que 
des seconds [886]. Cette augmentation de Douce résulte 
de ce que dans les cristaux déformés le Cu passe plus 
facilement à l’état accepteur que dans les cristaux non 
déformés. En effet, lors de leur déplacement par les sites 
interstitiels, les atomes de Cu rencontrent dans les cristaux 
déformés plus de sites vacants que dans les cristaux non 
déformés, et passent donc plus souvent à l'état accepteur 
en occupant ces lacunes. Dans les échantillons non défor- 
més ou non disloqués, les lacunes se forment principale- 
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ment à leur surface et de là diffusent à l'intérieur des 
cristaux. La vitesse à laquelle les atomes interstitiels de 
Cu viennent occuper les lacunes dépend dans ce cas de la 
vitesse de diffusion des lacunes de la surface dans le 
volume des cristaux. On a spécialement étudié la diffu- 
sion accélérée du Sb le long des joints entre blocs faible- 
ment désorientés et la dépendance de cet effet de l'orien- 
tation des dislocations constituant ces frontières entre 
les blocs [8871]. 

La variation thermique de DK. le long des dis- 
locations s'exprime selon [888] par l'équation: 


Dis). —6,8-10° exp ( — LT ) cm?/s, 


Llandis que le coefficient de diffusion usuel Din ,ce est 
défini par les paramètres D, = 10 cm°/s et Q — 64000 cal. 

On a montré [889, 890] qu'une forte densité de dislo- 
cations introduites dans des échantillons de Ge par tor- 
sion à 740 °C contribue à accroître la valeur du coefficient 
d'autodiffusion (Ge’! dans Ge) de 38 % environ par rap- 
port à sa Valeur initiale dans ces mêmes cristaux avant 
déformation. 

Dans des échantillons de Ge irradiés par des électrons 
de faibles énergies (6 << 30 keV), Dince augmente de 
quatre ordres de grandeurs et Dsp.,ce de deux ordres de 
grandeur [301]. Une si forte augmentation de la vitesse 
de diffusion dans les cristaux irradiés est interprétée dans 
[301] par la formation d’un grand nombre de dislocations 
(&105—107 cm?) le long desquelles la diffusion procède 
beaucoup plus facilement. 


Solubilité des impuretés 

dans les semiconducteurs. 

Influence réciproque des donneurs 

et des accepteurs sur leurs solubilités 


Aussi bien la diffusion que la solubilité des impuretés 
dans les semiconducteurs dépendent de la concentration 
des sites vacants pouvant être occupés par les atomes ou 
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les ions d'impuretés, ainsi que de l'énergie des liaisons 
qu'ils établissent avec les atomes du semiconducteur. En 
incorporant différentes impuretés dans les cristaux semi- 
conducteurs on peut contrôler d’une façon convenable leurs 
propriétés. Si l’incorporation d'une impureté provoque 
une distorsion importante du réseau cristallin, les con- 
sidérations énergétiques permettent de prévoir que la so- 
lubilité de cette impureté ne saurait être importante. Il 
a été suggéré [891] que la solubilité mutuelle de deux 
éléments devrait être faible chaque fois que la différence 
des rayons atomiques est supérieure à 15 %. Les valeurs 
des rayons ioniques de différents éléments monovalents ont 
été déterminés en se basant sur leurs charges électriques 
[892]. En comparant les valeurs des rayons ioniques des 
éléments on peut juger de leur solubilité réciproque. La 
solubilité d’une impureté dans un cristal solvant dépend 
non seulement des facteurs géométriques (rayons atomi- 
ques ou ioniques), mais aussi de facteures électrochimiques. 
Dans le Ge ce sont les éléments des groupes III et V, qui 
sont électriquement actifs, qui y présentent la plus forte 
solubilité. L’incorporation des éléments de transition 
(Fe, Ni, Co) et des éléments du groupe 1B (Cu, Ag, Au) 
dans les réseaux du type diamant y fait apparaître des 
distorsions importantes et s'accompagne d'effets électri- 
ques notables. De ce fait la solubilité de ces éléments dans 
le Ge est relativement faible. Si par exemple on remplace 
un atome de Ge par un atome de Cu, qui ne possède qu’un 
seul électron de valence, il lui manquera trois électrons 
pour saturer lesliaisons tétraédriques sp", et cette déficien- 
ce devra être compensée aux dépens des liaisons des atomes 
avoisinants. De même, les éléments de transition ne pour- 
ront satisfaire aux conditions de saturation des liaisons 
covalentes tétraédriques qu'en empruntant au réseau de 
Ge deux électrons par atome incorporé. 

Les estimations des solubilités mutuelles des éléments 
doivent également tenir compte des valeurs de leurs élec- 
tronégativités. 
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La grande complexité des problèmes concernant la 
solubilité mutuelle des corps solides n’a pas permis jusqu” à 
présent de préciser sous une forme générale les conditions 
nécessaires et suffisantes qui doivent être remplies pour 
prédéterminer la solubilité des éléments d’alliage dans les 
solides, notamment dans le Ge. 

La majorité des problèmes d'importance pratique que 
l'on est amené à traiter en physique et en électronique 
des semiconducteurs concernent l'influence qu’exercent de 
petites concentrations d’impuretés sur les propriétés phy- 
siques de ces corps solides. Lorsque la concentration d’im- 
puretés est faible on est en droit de négliger totalement 
les interactions entre atomes de l’impureté et on ne tient 
alors compte que de leurs interactions avec les atomes ou 
les ions du réseau hôte. Il existe une étroite analogie 
entre le processus d'ionisation des atomes d'’impureté 
dans les semiconducteurs et les processus de dissociation 
ionique dans les solutions aqueuses. Cette analogie per- 
met de faire appel à certaines lois de chimie physique, 
notamment à la loi d'action de masse, pour traiter les 
questions relatives à la solubilité et à l’ionisation des 
impuretés dissoutes dans un cristal semiconducteur. 

Rappelons que pour une réaction homogène telle que 


aA + Bb+...mM+nN +... (1.106) 


la loi d'action de masse s'écrit 
CC 


TUE = Ke (T), (1.107) 
Ca, CB... Can CN... représentant les concentrations de 


tous les constituants participant à la réaction considérée; 
Ke (T) est la constante d'équilibre de la réaction, dont la 
valeur ne dépend que de la température à laquelle se 
produit cette réaction. 

Si on désigne par X, la vitesse de la réaction directe 
et par X, celle de la réaction inverse, la constante d'équi- 
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libre peut s'exprimer par 
Ke(T)— RE (1.108) 


Conformément à la loi d'action de masse, lorsque le 
système se trouve dans un état d'équilibre, les concentra- 
tions de tous les corps participant à la réaction sont in- 
terconnectées de telle sorte qu'on ne peut modifier l’une 
d'elles sans que les concentrations de tous les autres 
corps participant à cette réaction ne commencent aussitôt 
à varier de manière à ce que la constante d'équilibre re- 
prenne sa valeur initiale. 

Pour décrire commodément la solubilité et: l’ionisa- 
tion des impuretés dans les semiconducteurs on utilise 
également différentes autres lois de chimie physique, par 
exemple la loi de Raoult et la loi de Henry. Un exemple 
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caractéristique de l’application des lois de chimie physi- 
que à la théorie des semiconducteurs est le modèle théori- 
que du processus de dissolution des impuretés dans les se- 
miconducteurs qui a été élaboré dans [603, 893, 894] et 
dont on trouvera un exposé succinct dans [113]. 

On trouvera dans [72, 256, 841, 851, 854, 895] des don- 
nées factuelles sur les limites de solubilité de différentes 
impuretés dans le Ge et le Si cristallins, assorties d'une 
comparaison et d'une interprétation de ces données; les 
données les plus importantes sont rassemblées dans le 
tableau 7 de [896]; la fig. 1.38 représente les limites de 
solubilité de certaines impuretés dans le Ge en fonction 
de la température: les valeurs des solubilités indexées 
par Z, 3 et 4 ont été déterminées par mesure de la résisti- 
vité des échantillons correspondants; celles indexées par ? 
ont été obtenues dans des études radiocristallographiques 
et celles indexées par 5, par mesure de l'effet Hall. 

Le cas plus général de la dissolution simultanée d’un 
donneur et d'un accepteur dans des cristaux de Ge et ana- 
logues, a été traité dans (893, 894] et [113] et s'exprime 
par la relation: 
NN N _ 
No= + VND NE FARE, (1109) 
Nhet NA représentant respectivement la concentration du 
donneur et de l’accepteur; W5$ est la valeur de W, lors- 
que Na = 0; K, = K,np, où nr) est la concentration 
de donneurs non ionisés ; 


K, — App) ne 
D 


n. représente la concentration d'électrons dans la bande 
de conduction. 

L'équation (1.109) montre que lorsque la valeur de X, 
est fixée, i.e. T — const, la solubilité des donneurs 
augmente à mesure qu'augmente la teneur en accepteurs 
dans le cristal considéré. De même la solubilité des accep- 
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teurs se trouve accrue si le cristal renferme déjà des don- 
neurs. Cependant la présence de donneurs dans un cristal 
doit réduire la solubilité d'autres donneurs dans ce même 
échantillon. Les conclusions que l’on peut tirer de l'équa- 
tion (1.109) ne sont valables que tant qu'on peut considé- 
rer que les accepteurs incorporés dans le réseau y sont 
pratiquement immobiles, autrement dit que leur vitesse 
de diffusion est petite devant celle des donneurs que l'on 
esten train d'introduire dans ce même cristal. Une aug- 
mentation marquée de la solubilité de donneurs en pré- 
sence d’accepteurs dans le cristal ne se manifeste que si 
la concentration intrinsèque des porteurs de charge est 
petite. Cette remarque concerne tout aussi bien la disso- 
lution d'accepteurs dans des cristaux préalablement dopés 
par un donneur. 


Relation entre la limite de solubilité 
et la formation de complexes 
dans les semiconducteurs 


Il est bien établi que les associations qui se forment 
grâce aux interactions coulombiennes entre les donneurs et 
les accepteurs ionisés, ou entre les défauts de la structure 
cristalline exercent une influence notable sur la vitesse 
de diffusion de l'espèce qui diffuse. La formation de tels 
complexes influe également sur la solubilité des impuretés 
dans les semiconducteurs [603]. 

En appliquant la loi d'action de masse aux réactions 
décrivant les processus de formation des complexes, on ar- 
rive à l'émuation suivante, valable aux températures 
élevées : 


son [4/ HT : D 


Nn= NS + 
24 (Nb | 


(1.140) 
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où n, est la concentration des porteurs en régime intrinsè- 
que; x la constante de la réaction de formation du com- 
plexe ; la valeur de cette constante dépend de la tempéra- 
ture à laquelle se forme le complexe et à laquelle on in- 
troduit le donneur dans le cristal : 


s= ver (— À). 


y et B étant des constantes. 

A des températures suffisamment hautes la concentra- 
tion NL des donneurs que l’on incorpore au cristal est 
proportionnelle à la concentration W , des accepteurs déjà 

résents dans le réseau cristallin. 

Dans [897] on décrit les résultats d'une étude expéri- 
mentale des interactions d'un accepteur (Cu) avec les don- 
neurs (Sb) préexistants dans le Ge, et dans [895], la varia- 
tion de solubilité de Ag et de Fe dans des cristaux de Ge 
dopés au Sb et au P. On trouvera dans [607] des informa- 
tions plus exhaustives sur les problèmes de formation de 
complexes dans les semiconducteurs. 


Le coefficient de ségrégation 
et sa variation en fonction 
de la température et d’autres facteurs 


On appelle coefficient de ségrégation le rapport des 
concentrations d'impureté dans la phase solide (Wii) 
et dans la phase liquide (Wiiq), lorsque ces deux phases 
sont en équilibre : 

Nsot 
ko — Nna (1.111) 

La valeur du coefficient de ségrégation à l'équilibre x, 
dépend de l'espèce des atomes d'impureté et de leur limite 
de solubilité principalement dans la phase solide. En uti- 
lisant les relations thermodynamiques exprimant les diffé- 
rences d'enthalpie et d'entropie du système solvant + 
+ impureté pris à l'état solide et à l'état liquide, on 
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a montré que [138] 


Htus — | — AStu 
Lg ko SE 4 OT lg y, (1.112) 


où AH!US est la chaleur latente de fusion de l'élément 
d'alliage (impureté) que l'on admet être constante entre la 
température de fusion de l’impureté considérée et la 
température de fusion du semiconducteur; ASfu5 l’entro- 
pie de fusion de l'impureté au point de fusion; AHS0! 
l'énergie requise pour transférer des atomes d'impureté 
d'un cristal dopé dans le cristal solvant pur; © est la 
variation d'entropie correspondante; y un coefficient 
caractérisant l'écart de la solution réelle par rapport 
à une solution idéale. 

Le coefficient de ségrégation à l'équilibre peut être 
représenté par 


k=Cexp(— 7), (1.113) 


où AH est l'énergie requise pour transférer un atome- 
gramme de l'élément d'impureté de la solution (phase) li- 
quide dans la solution (phase) solide; C un facteur sta- 
tistique déterminant le rapport des densités d'état dis- 
ponibles pour les atomes dissous dans les deux phases en 
équilibre, dont la valeur peut être calculée connaissant 
l'entropie de dissolution AS”, à l’aide de la relation 


Ces (4): 


l'énergie d'activation AH peut être représentée par 


AH = AH, — aT. (1.114) 
Portant (1.114) dans (1.113) on trouve 
ko=Cexp[(—7) ++]. (1.445) 


Connaissant la valeur du coefficient de ségrégation 
à la température de fusion du solvant pur (4 — Ætus), on 
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Tableau 1.12 


Valeurs des coefficients de ségrégation des impuretés 
dans le Ge et le Si (au point de fusion du solvant) 


Rayon tétra- ko 
Elé-i | Poids atomi- Éârique 
ment } | que, g/mole | (covalent), 
Si Ge 
Li 6,94 0,68 1.102 1,6-2- 1075 
Cu 63,54 1,35 41074 4,5- 1075 
Ag ! 107,88 41,53 10-4-4-10-7 
Au 197,2 4,50 2,5-3.10-5 1,3-3-10-5 
Zn 65,38 1,31 14-10-75 4-4,5-1074 
Cd 112,41 1,48 > 1-10-5 
B 10,82 0,88 0,68-0,8 = 10 
Al 26,98 1,26 0,002-0,004 0,073 
Ga 69,72 1,26 4-8.107S 0,087 
Ln 114,76 1,44 3-4-1074 1,1-1,3-10-3 
TI 204,37 1,47 4.105 
Sn 118,69 1,40 0,015 0,019 
Pb 207,19 1,46 1,7-10-4 
N 14,01 1077 
Te 204,39 1,47 4.107 
P 30,98 1,10 0,35 0,12 
AS 74,91 1,18 0,07-0,3 2-4.1073 
Sb 121,76 1,36 1,8-2,3-1073 0,003 
Bi 208,98 1,46 7-10-4 4,5-107$ 
O 16,00 0,5 
S 32,06. 105 
Mn 54,94 1,27 1075 10-56 
Fe 55,85 1,26 6-1075 0,2-3-10-5 
Co 58,94 4,25 8-10-6 4-2.10-6 
Ni 58,69 1,25 2,3-5-10-6 
Pt 195,23 1,39 1075 2.106 
Ge 72,59 1,22 1,0 
Si 28,09 1,17 1,0 


peut exclure AF, de (1.115) et obtenir une expression de 
la variation thermique de 4, [113]: 


ln ko = 1 In Art (< 1) (in +). (1.116) 


T T C 
Dans le cas particulier où & — 0 et C = 1, on trouve 
Jus 
ko = (Etus) ” 
ou bien 
In ko = 7 Titus” In Ærus- (1.117) 


Connaissant la valeur de #, à une température donnée 
T, l'équation (1.117) permet de calculer la valeur de 4, 
à toute autre température. On trouvera dans [64, 72] les 
valeurs de k, pour nombre d’impuretés dans le Ge et le Si; 
dans le tableau (1.12) on présente les valeurs de 4,, tirées 
de ces études ainsi que des publications [76, 138, 141, 
156, 200, 243, 253, 256, 263, 851, 898-9061]. 


Les systèmes de semiconducteurs 
à miscibilité totale 


La solubilité mutuelle illimitée, donnant lieu à l'exis- 
tence d’une suite continue de solutions solides, existe pour 
les systèmes dont les constituants ont une structure cris- 
talline de même type, et leurs atomes présentent une 
structure identique des couches électroniques et des rayons 
atomiques peu différents. A l'heure actuelle les solutions 
solides les mieux étudiées sont Ge-Si, Se-Te, ainsi que 
quelques solutions solides de composés semiconducteurs 
binaires et ternaires. La variation de la largeur de bande 
interdite des solutions solides Ge-Si se laisse décrire par 
la formule [907]: A€ = 0,72 + 1,5x eV, pou 0<zr< 
< 14 % Si, tandis que pour 14 <zx << 100 % Si on uti- 
lisera la formule A6 = 0,89 + 0,31 x eV. 
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Parallèlement aux études de la diffusion et de la solu- 
bilité des impuretés dans la masse du Ge, de nombreuses 
études ont été consacrées aux processus de diffusion sur 
les surfaces externes et internes des cristaux de Ge:sur 
les surfaces extérieures, sur les interfaces entre phases, le 
long des frontières entre les blocs d'une structure mosaïi- 
que, etc. [908-920]. 


1.7. Les propriétés élastiques 
des corps cristallins 


Notions de la théorie d'élasticité 


On désigne par vecteur déformation ou vecteur dépla- 
cement le vecteur 


+ + 
|] 


u=r—r (1.118) 


représentant la différence des rayons vecteurs ? et r 
définissant respectivement les coordonnées de points cor- 
respondants dans un cristal déformé et non déformé 
[921-923]. 


En fixant le vecteur & — 7” — r on caractérise com- 
plètement la déformation d'un cristal, qui est donnée par 
le tenseur symétrique de déformation : 


1 Ou ou 
WU = ( 1 +) — Uz;. (1.119) 
Le tenseur de déformation w;, rapporté aux axes princi- 
paux est de forme diagonale 


Un — ut o6,r (1.120) 


et détermine la variation de la distance de séparation 
entre différents points d’un corps subissant une déforma- 
tion. En utilisant le tenseur de déformation, on peut 
établir une corrélation entre les distances de séparation 
de deux points dans un cristal non déformé (dl) et dans un 
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cristal déformé (d!l'): 
d'i=dr+22 j ik dx; dx:. (1.121) 
Si le tenseur de déformation est diagonal (1.120), l'équa- 
tion (1.121) peut s'écrire: 
dl'?— dl? — 2 2 à u 08 dx; dre = 22; 2 LS dr?. (1.122) 


Puisque selon l'équation (1.121) on doit avoir 


= vd +2 L'un dr; drx =dl 7 +2 Lun, 
ik ik 
(123) 


Où 7 = (21, +, 3) détermine la direction de la déforma- 
tion, la variation relative de la longueur du corps le long 


de cette direction n (1, 22, n3) peut être exprimée à l’aide 
du tenseur de déformation : 


FL 
U = > — V 152 Zum > un — 1 & FF > Uianing. 


i, À 


(1.124) 


Cette dernière équation permet d'affirmer que la variation 
de volume accompagnant la déformation du cristal est 


dr = dr (i+ut tu tu), (1.125) 
et 


JP dr A =Jut-5+ Fe —divu. (1.126) 


Nous voyons ainsi que les Valeurs majeures du tenseur 
de déformation déterminent l'allongement relatif du cris- 
tal le long des axes principaux de ce tenseur, et la somme 
de ses valeurs majeures détermine la variation relative 
du volume du cristal. 
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On peut représenter le tenseur de déformation {u;;} 
sous une autre forme encore. Pour cela nous partons de 
l'identité : 


3 3 
Uih — Qu — e » un) 6x | + (+ >» ur ) One (1.127) 
I=1 =! 


Le second tenseur de (1.127) est de forme diagonale à élé- 
ments diagonaux identiques, dont la valeur est égale au 
tiers de la variation relative de volume A : on désigne ce 
tenseur sous le nom de tenseur de pression hydrostatique, 
tandis que le tenseur entre crochets [1.127] est le tenseur 
de cisaillement. Or comme pour un vecteur de cisaille- 
ment la somme des éléments diagonaux est identique- 
ment nulle, un cisaillement pur ne donne lieu à aucune 
variation de volume. 


La force F' qui agit sur l'unité de volume du corps 
peut s'exprimer en termes du tenseur de contrainte X 


F—divX; (1.128) 
ôX 
F'; — a (1.129) 


Tant que les déformations restent élastiques, il existe 
une relation linéaire entre la contrainte et la déformation, 
connue sous le nom de loi de Hooke. La grandeur qui 
relie la contrainte à la déformation est désignée sous le 
nom de module d'élasticité. Or comme dans le cas général 
les déformations et les contraintes sont des tenseurs du 
deuxième ordre, le module d'élasticité qui les relie les 
uns aux autres doit être un tenseur du quatrième ordre, et 
on écrira donc conformément à la loi de Hooke: 


À in = 2 Minimlime (L.130) 
On remarquera que le tenseur d'élasticité À doit être 


symétrique par paires d indices (Aigim = Àkitm = Aikmi = 
= Àmth), puisqu'il relie entre eux deux tenseurs symétri- 
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ques. Du fait de la symétrie du tenseur À par rapport à des 
paires d'indices, parmi les 81 éléments de symétrie qui 
déterminent ce tenseur, 21 seulement sont indépendants; 
en tenant compte de la symétrie du réseau cristallin le 
nombre d'éléments indépendants est encore plus petit; 
dans les cristaux appartenant au système triclinique le 
nombre de composantes indépendantes est égal à 18, dans 
le système orthorhombique à 12, dans le système hexagonal 
à 5et dans les cristaux du système cubique à 3 seulement ; 
on désigne ces derniers par l'une des notations suivantes : 


Au = Axexx = C11 


TT —= Nxxyy = C12 
ose = hxyxy = Cy- 


Les corps isotropes sont caractérisés par deux modules 
d'élasticité : le module de cisaillement et le module de 
compression hydrostatique (compressibilité). 


I.8. L'effet d’élasticité ou 
de piézorésistance 


On désigne sous les termes effet d'élastorésistance ou 
effet de piézorésistance les variations de résistance élec- 
trique par application de contraintes qui provoquent la 
déformation d’un cristal semiconducteur. L'effet de pié- 
zorésistance est décrit dans [924-929]. 

Quelle que soit la symétrie d'un cristal, la loi d'Ohm 
peut s'exprimer par le tenseur de résistance électrique 
P;: sous la forme suivante: 


Ei= 2 Pihin" (1.131) 


Les variations relatives de la résistance électrique dans 
les cristaux déformés peuvent être représentées par 


(F-)a= 2 MamXins (1.132) 
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où Il;rim CSt le tenseur de piézorésistance de quatrième or- 
dre, Xim le tenseur de contrainte qui est de deuxième ordre. 

Le tenseur de résistance p;, est un tenseur symétrique 
qui, en tenant compte des relations d'Onsager, comporte 
au plus six Composantes distinctes (P11s Pa0r Ps3s Pass Pis 
P,2) que l'on peut considérer comme les composantes d’un 
vecteur à six dimensions p; (i = 1, 2, ..., 6). Ce même 
raisonnement s'applique au tenseur de contrainte X,,. 
En utilisant les notations IL,, = Il,; Il29 = Il; 
Iine = Ju, la relation (1.132) s'écrit : 


ô 
%).= D I,,X 8. (1.133) 
k=1 


En remarquant que le tenseur de contrainte X,, = X;est 
relié au tenseur de déformation par l'intermédiaire des 


constantes élastiques c;, (X; = DIAUT on introduira 
R 


dans (1.133) le tenseur de déformation : 


6 6 
(Æ).= » As = » MinUp, (1.134) 
k=1 k=1 


Min — 2 PTITE (1.135) 


Il,;, et m;, sont respectivement les coefficients de piézo- 
résistance et les coefficients d'élastorésistance. Chacun 
de ces coefficients forme des matrices à six dimensions et 


le tenseur 1! est représenté dans le cas général par 
TI, IL, . IL 


II — . 1.136 
IL, Ie .…. Île (1:190) 
[ss [se [se 
_[s: [lé Il 
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Lors d'une rotation des axes de coordonnées, les vec- 
teurs p;, À; et u;, comportant chacun six composantes, 
sont transformés à l'aide de la relation 


6 
pi= À api (1.137) 


où «x est une matrice dont les éléments sont égaux aux 
produits des cosinus directeurs des systèmes d'axes des 


coordonnées initial et final. 
Les tenseurs I1;, et m;, sont transformables selon la loi 


Ni = 2 arllimamh: (1.138) 


Ceci permet, notamment dans le cas de cristaux à structu- 
re diamant, de réduire le tenseur (1.136) à un système de 
coordonnées rectangulaires d'axes [100], [010] et [001], 
ce qui donne: 


1 Ti is O 0 07 
Is us Hs 0 © O0 
Ts Te Mu © 0 O0 | 430 


2 


On voit donc que dans le cas de cristaux à structure 
diamant, le tenseur IT;, ne comporte que trois composantes 
indépendantes : Il,,, Il,, et [lis. 

On remarquera ainsi que la transformation (1.137) 
réduit le tenseur de résistance p;4, à un scalaire, puisque 
dans ce CaS Py1 = Pse = Pas — Po €t Pia = Pas — Pa = 0. 
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piézorésistance d'un semiconducteur 
soumis à une compression hydrostatique 


Dans les études de l'effet de piézorésistance il est 
commode de ranger les divers types de déformation élasti- 
que des corps solides en deux grandes classes, celle des 
déformations n'altérant pas la symétrie du réseau cristal- 
lin et celle des déformations qui la modifient. 

Une compression hydrostatique ou une extension multi- 
latérale ne peuvent altérer la symétrie du réseau cristal- 
lin, et donc toute composante de résistance devant ètre 
nulle du fait de la symétrie d’un cristal non déformé 
restera nulle après application de ces contraintes. La 
plus simple des déformations de ce type est la compression 
hydrostatique. Le tenseur de déformation u;, se réduit 
alors à un scalaire, tandis que le paramètre de réseau 
diminue comme a” = a (1 — u). La diminution de la dis- 
tance interatomique conduit à un renforcement du degré 
de recouvrement des fonctions d'onde, et ceci modifie 
l'énergie potentielle W (a) des interactions entre les ato- 
mes. Si l'on pose Wain (a) = W (a), W doit augmenter 
non seulement par suite d'une compression (a <a), 
mais aussi d’une extension (a >> a,), et dans les deux cas 
les largeurs de bandes interdite et permise varient. Si on 
désigne par «& le coefficient de variation relative de la 
largeur de bande interdite AëËo 


1 9A 
a = eo, (1.140) 
on peut écrire 
AB (P) = Aë&o(1 — aP). (1.141) 


La variation de largeur de bande interdite sous pression 
hydrostatique P est déterminée par ce que les déplace- 
ments en énergie des bords de la bande de conduction 6, 
et de la bande de valence 6, sont en général différents. 
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Si les déformations sont petites, on peut poser 
Ee (u) = &c (0) + Acu ; 
Evo (ut) = 65 (0) + Aou. 
AB (u) = Ec(u)— &(u) = A6 (0)+(A.—A,)u, (1.142) 
où Ac et À, sont les potentiels de déformation des bandes 


correspondantes du cristal. Dans le cas du régime intrin- 
sèque on peut alors écrire : 


re Q ] 


= n} (0)-exp[ - ea | Æ 


n-p=ni= N,N.-exp (— 


Ace—A 
2 nf(0) (1 — eu + …). 
Lorsque x = p 
ôn: _ Ap— Àe … ôn nn ôp 
O0 2 no po:  U-145) 


Comme toute déformation comporte en qualité de com- 
posante une compression triaxiale, à l'exception toutefois 
d'un cisaillement pur, on doit observer dans tous les 
cas une variation de concentration de porteurs de charge 
provoquée par une compression triaxiale. Dans le régime 
extrinsèque, dû à des impuretés, une compression triaxia- 
le ne peut cependant modifier la concentration totale que 
d'une quantité égale à 2ôn, ce qui n'exercera pratiquement 
aucune influence sur la valeur de la conductivité élec- 
trique. 

Une compression triaxiale (déterminée par une pression 
hydrostatique) donne généralement lieu à une augmenta- 
tion de résistance électrique; en première approximation 
cette augmentation de résistance est déterminée par deux 
causes : une augmentation de la largeur de bande interdite 
et une augmentation de la masse effective m* avec la 
pression appliquée. Dans ce cas concret le tenseur de con- 
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trainte Â;x = P:I, P étant la pression en kg/cm° etIun 
tenseur unitaire. 

La variation de conductivité d'un semiconducteur sous 
pression hydrostatique en régime extrinsèque peut s'expri- 
mer par 


do dn dun 
ap =" €Un-p TER SE = 
= eu _dn_ 2 à 1 _1_ dm 
n dP dP m* m*3 dP 


Cette relation montre qu'en régime extrinsèque la variation 
de conductivité o avec la pression appliquée P est déter- 
minée par: 

1) une variation de la concentration d'électrons, ce 
qui peut être la conséquence soit d'une variation de la po- 
sition des niveaux énergétiques de l'impureté, soit d’une 
variation de largeur de bande interdite sous l'effet de la 
pression ; 

2) une variation du temps de relaxation avec la pres- 
sion pouvant résulter par exemple d'une modification 
du spectre de phonons; 

3) une variation de la masse effective des porteurs 
de charge. 


Propriétés physiques de Ge de type 7 
sous pression hydrostatique 


La variation des distances interatomiques dans le 
réseau cristallin doit exercer une influence notable sur la 
largeur de bande interdite. Les données expérimentales sur 
la variation de la largeur de bande interdite A6 en fonc- 
tion de la pression et de la température obtenues dans les 
études [930-941] sont présentées dans le tableau [.13. 
En considérant la structure des bandes réelles du Ge 
(fig. 1.39) le déplacement des minimums (111), (110) et 
(000) de la bande de conduction par rapport au maximum 
de la bande de valence (que l'on admet être immobile) 
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Tableau 1.13 


Variation de largeur de bande interdite A% du Ge en fonction 
de la pression et de la température 


daë da Poll ° Méthode de Réfé- 
P ? dT ‘* | Température | quée, mesure rences 
eV-kg-1 cm® JeV-degré-1 atm 
—0,87X 300 °C 1 variation de p |(930] 
X 1071 
—0,9X calcul théorique | (931] 
X 1071 
—1,1x% | 500-850 °C 1 variation de [932] 
X 1074 Rx (T) 
—1,0X calcul théorique | [933] 
X 1074 
5,5-10-6 23,72°C; 1-30 | variation de p [934] 
77K 
(8,9-+0,5) x 1-8000 | déplacement du | 1935] 
X 1076 seuil d'absorp- 
tion optique 
549-1076 23,42, 60, [1-30 000 | variation de p | 1936] 
76 °C 
(8,2+1)x 1-10 000 | déplacement du | [937] 
X 1076 seuil d'absorp- 
tion optique 
4,9-10-6 20 °C 1-14 000 | variation de mo- | [938] 


bilité des por- 
teurs minori- 
taires 
(5,0#90,1)X 3%0K  |1-50000| déplacement de | [°3?] 

X 1076 la caractéris- 
tique de re- 
dressement 
d'une  fonc- 
tion p-n 


Suite 


mr —————._——...U.—————.—.—..———.îÂ{.Â]]———..—.—.—.—.—.—.—.—.—.—.—......—..—.—.—.—.—.—.—.—.—...—.."."-—_—— — 


Pr ssion 
des | Me |rempérature| Apr | Ménodede | née, 
ev-kgri cm2 leV-degré-1 tm 
(1.3+0,1) X 300 K 1-7 000 |! déplacement du |f[940] 
x 1075 


seuil d’absorp- 

tion optique 

= 4,0-1075 300 K 1-7 000 | déplacement du |[941] 
seui] d'absorp- 

tion optique 


en fonction de la pression hydrostatique appliquée peut 
être représenté selon [41] par le graphique de la fig. 1.40. 
Le minimum (000) se situe au-dessus du minimum (111) 
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13-076 ev-cm?-kq'! 


(000) 
(100) ERP A 


2-10 $ev -cm?-kg 


Energie eV 


5-10 $er-cm2. kg'! 


0 10 20 30 Pression, kg/cm!? 
Fig. I.40 


à 0,14-0,15 eV. Aussi sous la pression atmosphérique ce 
minimum n'est peuplé que d'un très petit nombre d'élec- 
trons, et à mesure que croît la pression, la concentration 
des porteurs de charge dans le minimum (000) ne peut que 
décroître. Quant au minimum (100), il se rapproche de 
plus en plus du minimum (111) à mesure que croît la 
pression appliquée, et lorsque celle-ci atteint & 25 000- 
30 000 kg cm ?, les positions de ces deux minimums de- 
viennent énergétiquement équivalentes. Dans les semicon- 
ducteurs extrinsèques la variation de © avec P ne peut 
provenir que d'une variation de concentration ou d'une 
variation de mobilité des porteurs appartenant au mini- 
mum (111). Puisqu'à des températures qui ne sont pas très 
basses et sous des pressions allant jusqu'à 100 000 kg -cm ?, 
les centres donneurs d'une énergie d'ionisation A6, = 
= 0,01 eV, sont entièrement ionisés (tabl. 1.14), une 
variation de © sous des pressions P << 10 000 kg-:cm * ne 
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Tableau 1.14 


Variation des paramètres caractéristiques de Ge soumis 
à une compression hydrostatique élastique 


Paramètre 


Taux de variation 


Référen- 
ces 


Bande interdite, bande de 
valence— minimum (111) 
Bande interdite, bande de 
valence— minimum (100) 
Bande interdite, bande de 
valence—minimum (000) 


Eclatement de la bande de 
valence par interaction 
spin-orbite 

Energie d'ionisation des 
donneurs du groupe V et 
des accepteurs du groupe 
111 

Masses effectives des élec- 
trons et des trous (varia- 
tions relatives) 

Constante diélectrique (va- 
riation relative) 

Coefficient d'élasticité (va- 
riation relative) 

Densité (variation relative) 


+5.10-6 eV-cm°-kgt 


—2.106 eV-cm?.kg”! 


[934] 


[945] 


+1,3-10-5 eV-cm2?-kg-1 | [940] 
+0,94:10-5 eV-cm?-kg-1| [946] 
+1,00-10-5 eV-cm2-kg-1 |[947, 948] 


108 eV-cm?-kg”i 


= 10-6 cm°?-kg”{ 
= 106 cm°?-kg”! 


& 1076 cm?-kg-! 
= 1076 cm?-kg”i 


[41] 


[931] 


[949] 
[950] 


[951] 
[952] 


peut être due qu'à une variation de mobilité, liée à une 
variation de la masse effective des porteurs, ainsi que 
d’autres paramètres du cristal. Lorsque la contribution de 
la diffusion par les impuretés est importante, la valeur de 
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Un,p peut être affectée par exemple par une variation avec 
la pression de la constante diélectrique. Cependant comme 
la variation de paramètres tels la constante diélectrique 
est faible, les variations de u,,, et donc de © seront peu 
importantes. La situation peut devenir tout autre sous 
une pression P => 10 000-20 000 kg «cm -?, dans le cas où: 

1) les minimums (111) et (100) se rapprochent en éner- 
gie à un point tel que les porteurs de charge renfermés dans 
le cristal se répartissent entre ces minimums, et que west 
prend une nouvelle valeur moyenne; 

2) lorsque les minimums (111) et (100) sont en énergie 
proches l'un de l’autre, un transfert d'électrons se pro- 
duit entre les minimums non équivalents et ceci fait appa- 
raître un nouveau mécanisme de diffusion. Ce mécanisme 
de diffusion est désigné sous le nom de diffusion interban- 
des pour le distinguer de la diffusion « intervallées » due, 
elle, à un transfert d'électronsentre minimums équivalents. 
La diffusion interbandes atteint sa plus grande intensité 
à proximité du point d'intersection des droites correspon- 
dantes de la fig. [.40, et doit diminuer lorsqu'on s’écarte 
de ce point dans le sens des pressions faibles et dans celui 
des pressions fortes, puisque les minimums (111) et (100) 
y divergent en énergie. Une illustration frappante de cet 
effet sera fournie lorsque nous exposerons l'influence d’une 
pression triaxiale sur les propriétés des jonctions p-n. 

Considérons le cas où à la différence d'un semiconduc- 
teur extrinsèque la conductivité serait entièrement ou par- 
tiellement déterminée par des transferts interbandes d'élec- 
trons. Aux pressions P << 10 000 kg -cm-* on devra alors 
tenir compte de ce que la largeur de bande interdite AË, dé- 
finie par l'intervalle d'énergie séparant les minimums (111) 
de la bande de valence 6, doit s'accroître avec la pres- 
sion, entraînant une diminution de concentration des 
porteurs intrinsèques et donc une diminution de o. Si cepen- 
dant on continue à augmenter P, le minimum (100) doit 
atteindre d'abord la position du minimum (111) allant 
à sa rencontre, et ce n'est qu'après que A6 diminuera 
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constamment avec l'accroissement de P. C'est pour ces 
diverses raisons que dans les semiconducteurs intrinsè- 
ques ou partiellement intrinsèques, la variation de © 
correspondant à une large gamme de valeurs de P présente 
une allure complexe; un exemple en est fourni par les 
résultats de l'étude [953] où on a entrepris la mesure des 
variations de p du Ge de type r (ps Æ 19 Q -cm) en fonc- 
tion de la pression, jusqu'à P & 100 000 kg:cm-*; on 
a constaté que jusqu'à P Æ 50 000 kg-cm”?, p ne faisait 
qu'augmenter, puis aux pressions supérieures la résistance 
de l'échantillon diminuait. 


Variation de la vitesse de dérive 
et de la mobilité déterminant 

la conductivité électrique 

avec la pression appliquée 


Dans les conditions où la conductivité extrinsèque est 
prédominante les variations de © avec P peuvent être 
déterminées soit par les variations de concentration, se 
manifestant dans le cas où la pression appliquée est sus- 
ceptible de déplacer en énergie les niveaux d'impureté à 
une distance suffisante du bord de la bande concernée pour 
« geler » les porteurs à la température considérée, soit par 
une variation de mobilité. Pour élucider lequel de ces 
facteurs joue le rôle dominant, on a entrepris [954] une 
étude expérimentale des variations de vitesse de dérive 
et de la mobilité de conductivité électrique en fonction 
de la pression. L'expérience montre que ces deux gran- 
deurs diminuent lorsque P augmente et se confondent à 2% 
près pour P compris entre 1 et 30 000 kg-cm°-? [41]. Ce 
résultat a amené les auteurs de [954] à conclure que l'appli- 
cation d'une pression P n'est pas susceptible d’assurer une 
déionisation de niveaux hydrogénoïdes disposés à proxi- 
mité des bords de bandes permises, ce qui est conforme aux 
résultats consignés dans le tableau 1.14. Une conclusion 
analogue a été tirée de l'étude de l'influence d'une pres- 
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sion hydrostatique (atteignant 14 000 kg-cm?) sur la 
vitesse de dérive des porteurs minoritaires et sur © [938]: 
on a constaté en effet que la variation avec P de ces deux 
grandeurs était la même. 

On sait que la vitesse instantanée de dérive des por- 
teurs excédentaires dans un champ électrique homogène FE 
est donnée par v = u*E, où la valeur de la mobilité de 
groupe u* peut être évaluée selon [955] par la formule : 


EL n—p 
MER, FE (1.144) 


Up Un 
n et p étant les concentrations à l'équilibre des électrons 
et des trous ; ôn et ôp sont les concentrations excédentaires 
de ces porteurs de charge; uw, et u, les mobilités des 
électrons et des trous. Si les concentrations Ôx et ôp sont 
petites devant » et p, la formule (1.144) se réduit à : 
1 
, (1.145) 


+ — 
U° =Up 


avec b = u,/u, 

La relation (I. 145) montre que dans un semiconducteur 
intrinsèque u* tend vers zéro et caractérise la mobilité 
des porteurs minoritaires. Dans [956] en étudiant la 
dépendance entre u* et P (jusqu’à 6000 kg -cm -?) dans des 
échantillons de Ge de type n (p = 45 Q-cm; u = 950 
cm°/(V :s) à T7 & 300 K) il a été établi qu'à mesure que 
l’on augmente P, u* augmente. Pour P Æ 5 500 kg-cm”2, 
la valeur de u* est de 75 % plus grande que sa valeur 
pour P = 1 atm. 

Une attention particulière doit être accordée à la 
variation avec P de la conductivité, déterminée par des 
électrons appartenant à différents minimums d'énergie. 
La théorie de cet effet est développée d'une manière dé- 
taillée dans (945, 949, 38]. En indexant par «go» les 
grandeurs relatives au minimum (111), et par «s» les 
grandeurs relatives au minimum (100), on montre dans 
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[38] qu'en l'absence d'une x, 
pression appliquée la diffé- Peït, 
rence d'énergie entre les 
minimums Aé«ip-u00 


= 0,15 eV: _ > 26: 
g 
cx = MI2/v,, ma, étant 


08 


la masse effective de 0,6 
densité d'état dans la 

bande x, v, est le nombre 

de minimums de la bande os 
r. La théorie des valeurs | 
efficaces de Ja mobilité 

et de sa dépendance de 

P, élaborée dans [38] se o2e ] 2 
trouve en bon accord avec Pression, kg /cm? 
les résultats expérimen- Fig. LA! 

taux. On peut s'en rendre 
compte à l'aide de la 
fig. 1.41. représentant la variation en fonction de la pres- 
sion du rapport de la mobilité efficace sous une pression 
donnée P à la mobilité efficace en l'absence de pression 
appliquée à des échantillons de Ge de type x à T — 349 K; 
la courbe en trait plein représente les résultats expéri- 
mentaux; les cercles non hachurés (O) représentent les 
valeurs calculées pour S = 1, et les cercles hachurés (@) 
les valeurs calculées pour S — 5. 

Une preuve décisive des conceptions relatives à la 
diffusion interbandes est fournie par l'expérience où en 
soumettant une fonction p-n à des pressions hydrostati- 
ques, on observe un maximum de p à des pressions suffisan- 
tes pour éliminer toute différence d'énergie entre les mi- 
nimums en cause [939]. La fig. 1.42 donne une comparai- 
son des valeurs expérimentales de la variation de ré- 
sistivité de la région » de la jonction en fonction de la 
pression appliquée (points repérés par (O)) et des valeurs 
calculées [939]. La courbe théorique 1 a été calculée sans 
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10 20 30 40 P. kbar 


10 0.99 0,98 097 0,96 095 4/4 


Fig. 1.42 


tenir compted e la diffusion interbandes, la courbe ? en en 
tenant compte. 

L'inversion de signe devant le coefficient caractéri- 
sant la variation de largeur de bande interdite avec la 
pression se produisant pour P Æ 30 OCO kg-cm * [957] 
témoigne également en faveur des considérations dévelop- 
pées ci-dessus. 

11 a été établi [41] que la différence d'énergie entre les 
minimums (111) et (100) dans le Ge varie en fonction 
d'une compression triaxiale selon la relation : 


AËa11-100) (P) (eV) = (0,21 + 0,03) + (6,5 + 1)-107 P, 


où P est exprimé en kg-cm”*°. 

En déterminant Aoy/Ao, = f (P) on a montré dans 
[958] que jusqu'à P — 10 000 kg -cm”* le paramètre d'ani- 
sotropie À ne varie plus que de 1 % et ceci constitue une 
preuve que les résultats obtenus dans [959] sont erronés, 
fait qui a été reconnu par les auteurs de cette étude dans 
une mise au point [41]. 


190 


influence d'une compression triaxiale 
sur l’absorption optique 

Dans les semiconducteurs élémentaires comme le Ge, 
on distingue plusieurs mécanismes d'absorption optique. 
Les principaux en sont : 

1. L'absorption de photons faisant passer les électrons 
de la bande de valence dans la bande de conduction ; dans 
Je cas du Ge le minimum d'énergie requise pour effectuer 
ce transfert correspond à k — 0, aussi ces transitions 
électroniques sont dites directes. 

2. L'absorption déterminée par des transitions élec- 
troniques indirectes caractérisées par ce que les électrons 
du maximum de la bande de valence sont transférés dans le 
minimum le plus bas de la bande de conduction. Les règles 
de sélection propres à ce type de transitions exigent qu'el- 
les s'accompagnent de l'absorption ou de l'émission 
d'un phonon possédant un moment égal à la différence des 
moments de l'électron à l’état initial et à l'état final. 

3. Les photons incidents possédant une énergie infé- 
rieure à la largeur de bande interdite peuvent provoquer 
des transitions entre les niveaux de la bande de conduction 
ou de la bande de valence, s'accompagnant aussi d'une 
absorption des radiations lumineuses. Le mécanisme 
d'absorption est semblable au mécanisme précédent, à la 
différence près que les états initiaux et finals des porteurs 
se trouvent dans une seule et même bande d'énergie 
(absorption par les porteurs libres). Une analyse de ce 
mécanisme basée sur des considérations de mécanique 
quantique est donnée dans [960, 961]. 

4. Une absorption par transitions directes, semblable 
au mécanisme 1, mais concernant des niveaux d'énergie 
appartenant à des branches différentes d'une bande de 
valence dégénérée. Ce mécanisme d'absorption peut être 
utilisé pour l'étude du dédoublement de la bande de va- 
lence en branches distinctes par l'effet d'interactions 
spino-orbitales. Des données expérimentales concernant 
ce mécanisme d'absortion sont présentées dans [962, 963]. 
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5. Une absorption optique s’observe lors d'une ionisa- 
tion de centres d'impureté hydrogénoïdes. Des résultats 
d'une étude de l'effet Zeeman dans les spectres d'absor- 
ption dus à l'excitation d’impuretés hydrogénoïdes sont 
exposés dans [964]. 

6. Une absorption de radiations incidentes peut être 
assurée par les seules vibrations du réseau cristallin, 
l'énergie des électrons restant alors inchangée. Jusqu'à 
présent aucune étude n'a été entreprise pour déterminer 
la dépendance de ce mécanisme d'absorption de la pres- 
sion appliquée. 

Plusieurs études ont été consacrées à la variation 
d'absorption optique selon le mécanisme 1 en fonction 
de P [940, 966, 40]. La variation de A6 en fonction de P, 
qui à été déduite des mesures d'absorption déterminée 
par des transitions électriques directes, est décrite dans 
[941]. L'absorption par le mécanisme des transitions in- 
directes fait l’objet d’études détaillées [957, 941]. Dans 
[957] il a été établi que la différence d'énergie entre les 
minimums (111) et (100) à P = 1 atm, était égale à = 
= 0,2 eV, ce qui correspond à la valeur que nous avons 
déjà indiquée. 

Tableau 1.15 


Variations de la constante diélectrique x et de l'indice de 
réfraction x du Ge et du Si avec la température 
et la pression [41, 950, 967) 


Coefficient _. 
de varia- Coefficient de 
Maté tion ther- | variation ther- 
em] (re | EC) ['eneé | "mental 
con- # dr T° "n \ dP T° calculé 
1 2 ——————_—_—_ 
teur PRERE CRÊRE L (4) 2 dn ) 
… #% \dT /p° n \dT /p° 
degré-K71 degré -K-1 


Ge  |(—1,2+0,3) 10-6l(—1,4-#+0,4) 10-68] 1,7.10-5 |(13,8-+-0,8) 10-5 
Si  |(—0,4+0,1) 10-8/(—0,6-+0,4) 10-6] 0,6-10-5 | (7,8-+-0,8) 0-5 


Tableau 1.16 


Variation avec P des énergies d'ionisation de centres 
d’impuretés profonds dans le Ge et le Si [41] 


Maté- . 
ae Ni- Coefficient de 
mi- veau Energie d'ionisation, Coefficient de ni variation 
con- | d'ime ev sion eV-ems-kg-i | jnermique 
duc- | pureté implicite, 
teur eV -degré-K-1 
Au (1) 0.04 par rapport à #, + 1.107 
Ge Au (2)| 0,15 par rapport à 6, +6-1077 —0,09.10-1 
! Au (3)10.49parrapportà #.|  +2,9-10-€ —0,4.10-4 


Au (4)! 0.04 par rapport à #.| <+2,1-10-6 


Au (1)[0,35 par rapport à €. < 5-1078 
Au (2)[0,54 par rapport à ‘€, —1,2.10-6 
(0-4000 kg-cm-?) 
—1,5-10-6 
(au voisinage de 
Si 20 000 kg-cm-?) 
Au (2)10.62 par rapportà£, — 3-10? 
(0-4000 kg-cm-?) 
—9-107 
(au voisinage de 
20 000 kg-cm”?) 


Les variations avec P de la constante diélectrique », 
de l'indice de réfraction n et des positions en énergie de 
niveaux profonds localisés dans le Ge et le Si sont présen- 
tées dans les tableaux 1.15 et I.16 selon les données pré- 
sentées dans [41, 950, 967]. 
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Echauffement des porteurs de chargé 
par le champ électrique appliqué 

à un cristal soumis à une compression 
hydrostatique 


Dans [968] on a étudié l'influence de P compris entre 1 
et 29 300 kg -cm * sur l'échauffement du gaz électronique 
dans des échantillons de Ge de type 7 (P300 Æ 4 82 -cm). 
AT = 300K l'échauffement des porteurs était assuré par 
application d’un champ électrique Æ || (100). AT = 
= 300 K sous P Æ 1 at, la loi d'Ohm reste valable jusqu’à 
une intensité de champ électrique de 500 V/cm. Sous 
grandes pressions P la conductivité des échantillons tombe 
brusquement et les écarts à la loi d'Ohm ne <e manifestent 
qu’à de plus grandes intensités de £, et le courant de satu- 
ration j ne peut être atteint que pour £ Æ 5000 V/cm. Lors- 
que E 0, P£îiÂatet T = 300 K 0,3 % environ du 
nombre d'électrons de la bande de conduction se trouvent 
dans le minimum (100). Lorsque la température électroni- 
que 7, augmente sous l’action du champ électrique Æ, le 
nombre d'électrons appartenant au minimum (100) au- 
gmente. Lorsque P augmente, ce qui réduit la différence 
d'énergie entre les minimums (111) et (100), la diffusion 
interbandes des porteurs de charge s'intensifie et les 
pertes énergétiques des électrons augmentent, ce qui ralen- 
tit leur échauffement par le champ électrique à Æ — 
—const. C'est la raison pour laquelle sous une compres- 
sion P > 25 000 kg -cm-* la mobilité des porteurs dans les 
cristaux est d'environ 4 fois plus petite que pour P — 
= 4 at. La relation j — f (E) se redresse et une déviation 
notable à la loi d'Ohm ne s'observe que dans des champs 
E 7 5000 V/cm. 

Dans [969] on a étudié l'influence de P sur les oscil- 
lations du courant se manifestant du fait d'une conducti- 
vité différentielle négative apparaissant à 77 K dans des 
cristaux de Ge orientés parallèlement à [100]. Puisque sous 
une compression P > 4000 kg-cm? on n'observe pas 
d'oscillations, on en conclut dans [969] que la conductivi- 
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té différentielle négative est déterminée non pas 
par des transitions de porteurs entre les minimums, mais 
par des propriétés particulières des électrons du minimum 
(111). 


Conductivité électrique, effet Hall 
et magnétorésistance de Ge de type p 
sous pression 


Dans [970] on a déterminé les variations de R, et de p 
en fonction de P compris entre 1 kg-cm”* et 12 000 kg -cm -? 
d'échantillons de p-Ge à différentes teneurs d’'impureté. 
L'expérience montre que le coefficient de Hall R, et la 
vitesse de dérive des trous augmentent avec P, bien que le 
rapport de ces grandeurs diminue. Dans [971] on à déter- 

us Apñ PH 

miné à O °C les valeurs de ©, R,, TE en fonction 
de P compris entre 1 et 10 000 kg cm *. Il a été établi que 
dans le régime de la conductibilité extrinsèque, où la con- 
centration des porteurs de charge est indépendante de P et 
tant que l'intensité du champ magnétique est inférieure 
à 600 Oe, les termes du quatrième ordre par rapport à H 
fourniscent une contribution appréciable à la magnétoré- 
sistance; simultanément la valeur de R, restait indé- 
pendante de H jusqu'à 2000 Oe. L'accroissement de la 
pression appliquée jusqu’à 10 000 kg -cm-? a provoqué une 
diminution de p de 2,26 % et de R, de 4,9 %. 

Long [972] a montré en mesurant l'effet Hall dans du 
Ge de type p (p Æ 21 Q:cm), que le point d'inversion de 
R, situé à 64,5 °C à la pression atmosphérique se déplace 
à 68,9 °C sous une pression P — 2000 kg-cm *. Ce dépla- 
cement de la température d’inversion de R, est expli- 
qué par une variation de largeur de bande interdite 
avec P. 
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Processus physiques se manifestant 
dans les jonctions p-n soumises 
à une pression hydrostatique 


Les mesures des propriétés optiques [957, 941] et de p 
(934, 38, 973, 974] ont permis de constater que sous l’appli- 
cation d'une pression P provoque un déplacement des 
minimums (111) dans le domaine des plus grandes énergies 
où le minimum (100) joue un rôle de plus en plus important. 

Dans [939] on présente les résultats des déterminations 
des caractéristiques courant-tension et de p de la région 
n-Ge des jonctions soumises à des pressions hydrostatiques 
allant jusqu'à 10 000 kg :cm *. Le déplacement avec P de 
la branche correspondant au courant direct de la caracté- 
ristique de la jonction p-n fournit le résultat suivant : 


d En 0) _ (5,0 + 0,1)-10-° eV-kg”!-cm2. 


Pour P 7 35 000 kg cm * le décalage du front d'ab- 
sorption optique dans Ge et Si est pratiquement le même 
[957], ce qui permet de conclure que dans les deux cas les 
coefficients de déplacement des minimums (100) en fonc- 
tion de P sont de même ordre de grandeur et approximati- 
vement égaux à (1,0-1,5)-10-5 eV -kg”-!'-cm°. Selon les 
données de [957] pour P & 1 at, le minimum (111) se 
situe de (0,18 + 0,01) eV plus bas que le minimum (100). 
Ces deux minimums deviennent énergétiquement équiva- 
lents lorsque le volume relatif V,/V, devient égal à 0,961. On 
a montré fig. I. 42 que le rapport p/p, présente un maximum 
dont l'existence traduit l’apparition d'une diffusion in- 
terbande à des pressions P pour lesquelles les minimums 
(111) et (100) se situent à un même niveau énergétique. 
Le point faible de la partie théorique de [939] est la né- 
cessité de postuler que la durée de vie des porteurs minori- 
taires traversant la jonction p-n est indépenrlante de P. 
Cette remarque est fondée sur l'intervention : e G. Land- 
wehr qui, prenant part à la discussion concernant le 
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travail [939], a communiqué que même pour P = 
15000 kg «cm? la durée de vie des porteurs minoritaires dans 
Ge varie d’une manière peu commune : elle s'accroît d'abord 
avec la pression, puis la pression continuant à monter, 
elle diminue en manifestant une hystérésis importante; 
lorsque la pression a été appliquée à la jonction trois fois 
de suite, t ne dépend presque plus de P, mais sa valeur 
est alors notablement plus petite que la valeur initiale. 

Dans [975] on a déduit de la variation de résistance 
d’une jonction p-n avec la pression appliquée, à la tem- 
pérature ambiante, la valeur de la largeur de bande 
interdite de Ge, A8 = 0,72 eV, qui se trouve en bon ac- 
cord avec la valeur de AË tirée de la variation thermique 
de p (7) dans le régime intrinsèque. La dépendance AË = 
— f (P) a été déterminée dans [976] par mesure du courant 
de Zener d'une jonction p-r placée sous pression hydros- 
tatique. 

Dans [977] on a déterminé la variation des caracteris- 
tiques de diodes tunnel provoquée par application d’une 
pression hydrostatique et on a montré que la variation de 
largeur de bande interdite dans la direction des transitions 
indirectes était approximativement la même lorsque le 
gaz des porteurs de charge est dégénéré ou non dégénéré. 
Les processus de transfert par effet tunnel dans les jonc- 
tions p-n ont été étudiés dans [978] et ces résultats expéri- 
mentaux sont confrontés à la théorie dans [979]. 

L'étude de la dépendance des fréquences de vibration 
de réseau du Ge avec la pression hydrostatique utilisant 
les caractéristiques courant-tension de diode tunnel rele- 
vées à 7 = 1,3 K et sous des pressions allant jusqu'à 
18 000 kg -cm ? a montré que l'application d'une pression 
hydrostatique affecte plus fortement les fréquences des 
vibrations optiques que celles des vibrations acoustiques. 
Les fréquences des vibrations optiques et des vibrations 
acoustiques longitudinales augmentent avec la pression, 
tandis que Îles fréquences des vibrations acoustiques 
transversales diminuent dans les mêmes conditions [980]. 
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Lorsqu'un échantillon de Ge est soumis à une pres- 
sion hydrostatique de 10 000 kg:cm”?, ses dimensions li- 
néaires ne varient que de 0,44°/, [981]. Le coefficient 
de dilatation thermique linéaire à T Æ 300 K étant égal 
à & 6-10-5 degré! [5], on obtiendrait la même variation 
de dimensions linéaires du cristal en le portant à 730 °C. 
L'application d'une forte pression hydrostatique permet 
de procéder à l'étude de différents effets directement liés 
à une variation de distances interatomiques et ce sans 
qu'intervienne l'effet perturbateur d’un accroissement de 
l'énergie de vibration thermique, apparaissant lorsqu'on 
élève la température du cristal. 


Influence d’une contrainte élastique 

uniaxiale (C.E.U.) sur les propriétés 

physiques des semiconducteurs. 

Dépendance de l'énergie des niveaux d'impuretés 
de Ge et de Si des C.E.U. 


La théorie de l'influence qu'exercent les contraintes 
élastiques sur la position des niveaux d'énergie des impu- 
retés dans le Ge et le Si a été traitée dans [44]. Le tableau 
1.17, utilisant les données de [982], fournit les valeurs du 
déplacement que subissent les niveaux d'énergie dans le Ge 
et le Si, soumis à l’action d’une compression hydrostati- 
que ou d’une compression élastique uniaxiale appliquée 
suivant différentes directions cristallographiques. La mise 
au point [984] est consacrée à un exposé de l'influence des 
C.E.U. sur la position des niveaux énergétiques dans le 
n-Ge. [985] est consacré à un exposé général du mode de 
calcul de la <tructure de bande d'un cristal déformé, uti- 
lisant la théorie de perturbation. On y établit des formules 
de la dépendance du déplacement des extrémums des 
bandes, des masses effectives et du facteur g avec le taux 
de déformation. Une analyse des effets de transport dans 
des cristaux à <tructure de la blende [986] montre que 
l'application de C.E.U. transforme les surfaces d'égale 
énergie de forme sphérique en surfaces de forme ellipsoïda- 
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Tableau 1.17 


Valeurs calculées [982] de la variation de position des niveaux 
d'énergie résultant de l'application d’une pression hydrostatique 
ou d'une compression uniaxiale (le long de (100), 

(111) (011)) à des échantillons de Ge et de Si; 
eV-X-107-13 cm'-dyn-! 


Maté- Tenseur de contrainte 100 100 
riau Variation de position x(o1o) x( 


de niveaux 


Ti (1=5) 2,79 | +4,01: | +5,12: | +4,55: 


AL: [111] 8,28 2,76 |—14,49 | —5,88 
Ge AL; [111] 8,28 2,76 8,51 | —5,88 
AL: [111] 8,28 2,76 8,51 11,38 
AL: [111] 8,28 2,176 8,51 11,38 
AE 5,49 | —1,25 |[—19,6 |—10,4 
rss (1= À) 3,55 |-+5,17; | +4,88; | +4,03: 
—1,73 —3,45 | —2,58 
AX1 [100] 1,86 |-—5,66 | +7,25; |: 13,74; 
—6,03 | —6,20 
si AX3 [010] 1,86 3,76 | +7,25; 
—6,03 | —0,95 
AX: [001] 1,86 3,76 | +7,25; 
—6,03 | —0,95 
AËg —0,30; 1—10,83 |[—10,9 |-—410,2 
(—1,5) + 


# Selon [983] 


le. Dans cette même étude, en postulant que + est isotro- 
pe, on établit des formules de la magnétorésistance trans- 
versale, de la force thermoélectromotrice en présence d’un 
champ magnétique appliqué et de différents autres effets 
que l’on pourrait observer dans des cristaux de type n. 
La résolution de l'équation de Maxwell où figure le ten- 
seur de conduction haute fréquence a permis d'établir des 
formules caractérisant l'effet Faraday, l'effet de biréfrin- 
gence induite par les porteurs de charge libres et les fré- 
quences de plasma dans les conditions de l'application de 
C.E.U. 

Dans [987, 988] on trouve par un calcul analytique les 
valeurs d'énergies et les fonctions d'onde de niveaux de 
Landau (des plus faibles énergies) dans la bande de valence 
de semiconducteurs à structure de blende, soumis à l'ac- 
tion d'importantes C.E.U. avec ZX || H1||(111) et 
X || Z || (001). Le nombre de transtions que l’on obsverve 
dans l'étude d'effets magnéto-optiques se manifestant 
dans des cristaux soumis à une déformation uniaxiale est 
notablement plus petit que dans le cas de cristaux non 
déformés. De ce fait les résultats obtenus dans des cristaux 
déformés sont plus simples et donc plus intelligibles 
que dans les échantillons non déformés. 


Piézorésistance de cristaux de Ge soumis 
à une contrainte élastique 
le long d’une direction donnée 


On démontre dans [46] que pour des cristaux à syngonie 
cubique les coefficients de piézorésistance indépendants 
IL, Il2 etlly peuvent être définis en considérant les 
orientations relatives de X et de Z représentées fig. 1.43. 

Il a été établi expérimentalement que lorsque des 
échantillons de n-Ge (p = 10 -cm et 0,3 ( -cm) étaient 
soumis à une déformation par traction le long d'une direc- 
tion (110), la variation thermique de l’élastorésistance 
se conforme à la loi en 7 -! entre 77 et 380 K. 
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Fig. I.43 


Dans [990] on a établi pour la première fois que l'appli- 
cation de C.E.U. supprime la dégénérescence énergétique 
de minimums équivalents et le transfert de porteurs entre 
ces minimums donne lieu à des variations de p (ou de 0) 
qui ont été observées dans [46] et [989]. 

Le tableau I.18 précise les taux de déplacement des mini- 
mums d'énergie de n-Ge soumis à des C.E.U. Les résultats 
d'études expérimentales de grande précision de piézoré- 
sistance d'échantillons de Ge et de Si de haute pureté 
de type net p (entre 5 et 350 K pour le Ge et entre 20 et 
350 K pour le Si) sont présentés dans [992]. En soumet- 
tant des échantillons de n-Ge à une compression uniaxiale 
le long de directions (110 )et (100 ) on produit un impor- 
tant effet de piézorésistance qui varie avec la températu- 
re — T-!; une loi de variation thermique en — 7 -! n'a 
pas été observée dans le cas de p-Si. Aux très basses tem- 
pératures les déviations de piézorésistance à la loien 
— T1 ont été interprétées tout d’abord [992] par une 
nonhomogénéité des échantillons utilisés. Une étude plus 
poussée des causes déterminant les déviations de piézoré- 
sistance à la loi en 7-1 dans n-Ge a montré [806] que ces 
déviations au-dessous de 20 K peuvent être déterminées 
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Tableau 1.18 


Variations de position des extrémums énergétiques 
dans des cristaux de n-Ge, résultant de l'application de 
contraintes élastiques uniaxiales [991] 


QrIEntAUTER Déplacement en énergie Composantes de mobilité 
x I à enr nOBItion Pour 20 le long de la direction 1 
1110] | [110] 2 en haut +E,S4, X/6 u, 
2 en bas +2,54, X/6 (u, +2u )/8 
[444] [141] 3 en haut + EuS X j9 (Bu, +u,)/9 
1 en bas — EuSu X/3 uk 
3 en haut +E,Su X/9 u, (1 ellipsoïde 
1444] | [110] + EuSss À / it p ) 
(u, +2u f IE 
(2 ellipsoides) 
{ en bas — EuSss X/3 u, 
140] | 001] 2 en haut LES: X/6 (Zu, +u,)/3 
2 en bas —E,S:, X7/6 Q2u, +u,)/3 


par un changement de l’'anisotropie de la diffusion des 
porteurs avec la température. Si on en tient compte la loi 
en — 7-1 reste valable jusqu'à 7 K. Il a été également 
établi [993, 994] qu’un accroissement de la diffusion par 
les impuretés au-delà de x, Æ 10! cm entraîne que la 
variation thermique de piézorésistance devient plus faible 
que celle correspondant à la loi en -7T-!, et à partir de 
n, & 10% cm la piézorésistance devient indépendante 
de la température. 

Dans [995] on présente les résultats obtenus en soumet- 
tant des échantillons extrinsèques de #-Ge (T = 77 K, 
n = Nsp = 6,5-105 cm *) à des G.E.U. (compression) 
0< X < 7000 kg-cm?; on a déterminé les variations 


202 


A 6 
X 10”, kg /crm? 
Fig. 1.44 


de résistance et de magnétorésistance longitudinale dans 
une large gamme d'intensités de champs magnétiques pul- 
sés allant jusqu'à À — 100 Oe avec X || H || (411). 

Les résultats obtenus représentés fig. 1.44 concernent : 

1) la résistivité électrique p£ = f (X) sans magnéti- 
que appliqué (courbe 1); 

2) p* = f(X) dans un champ magnétique H = 100 k Oe; 
H || (114) (courbe 2);'# 

3) la magnétorésistance longitudinale (courbe 3) 
1 00kOe _ 60 


Le : — f(X) (courbe 3). 
Px 


Cette étude a permis de tirer les conclusions suivantes : 

1) lorsque la contrainte appliquée atteint X = 
1000 kg/cm° tous les porteurs de charge sont transférés 
au minimum du seul ellipsoïde d'égale énergie, dont l’axe 
principal est orienté le long de (111 } || X ; ce résultat est 
confirmé par le fait que la fonction p% (X) tend vers une 
asymptote (saturation): 
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x) 


2) les valeurs limites expérimentales de p 
= Jim 2 px peuvent être utilisées pour calculer à D aide 
X- 


de la formule 
PRE (QNouy)* = const (1.146) 


la valeur de la mobilité longitudinale u,, si l'on connaît 
la concentration totale des porteurs de charge dans le 
cristal n,= N,; 
3) connaissant les valeurs numériques de p, et de p au, 
on peut utilisant la formule 
[111] 


= 3 1x) _ 1 (1.147) 


calculer la valeur exacte du paramètre d’anisotropie 
= “1, et de là la valeur de ,. Dans les conditions 


u 
expérimentales indiquées on a calculé les valeurs suivan- 
tes: ui — 37 300 cm?-V-t.es-1;: XX — 15,95; uy — 
— 2340 cm‘/V ss: 
4) en utilisant la valeur de X déduite de mesures de 


piézorésistance [995] et celle de X,, = !! déduite de mesu- 


m1 
res de résonance de cyclotron, on arrive à calculer le para- 


(T1) 


mètre d'anisotropie de la diffusion K: — . Ce dernier 


L 
paramètre est alors en bon accord avec la Valeur que l'on 
avait précédemment déterminée par des mesures de magné- 
torésistance longitudinale dans des champs magnétiques H 
considérés comme forts dans l'approximation classique, 
utilisant des échantillons de pureté comparable et dans 
des conditions expérimentales semblables ; 
5) il existe une relation expérimentale simple 


PXGo) _ 74+2 
PCM: (L.148) 
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connaissant a valeur à saturation de piézorésistance 
px) (avec À || (111)) qui se laisse aisément déterminer 
par l'expérience, cette relation permet de calculer la valeur 
à saturation de la magnétorésistance longitudinale pÆ(®) 
(avec Æ || (111)) qui, elle, est difficile à déterminer 
expérimentalement. Cela permet de vérifier avec plus de 
précision qu'auparavant les théories avancées pour inter- 
préter l'effet de magnétorésistance : 

6) dans un échantillon de #-Ge de pureté moyenne 
soumis à une contrainte suffisamment importante pour 
faire passer tous les porteurs de charge dans le minimum 
d'énergie de l’ellipsoïde orienté dans une direction (111), 
la magnétorésistance longitudinale le long de l'axe prin- 
cipal de cet ellipsoïde reste égale à zéro, H atteignant 
100 kOe. Ce résultat est conforme aux théories classiques 
de la magnétorésistance. 

Les effets décrits dans [995] sont déterminés par une 
redistribution des électrons parmi les minimums d'énergie 
apparaissant sous l'action de contraintes élastiques uni- 
axiales. Cette interprétation est confirmée par le fait que 
la variation de magnétorésistance est nulle chaque fois 
que À || (100), puisque lorsque X || Æ [| j [|(100 ), toutes 
ces grandeurs étaient strictement colinéaires il ne peut 
y avoir de transfert d'électrons d’un minimum à un autre. 

Dans [996] on a déterminé à T = 77,4 K la dépendance 
de la résistivité de n-Ge (n, = 10° cm: u77zx Æ 
% 37 400 cm?-V-l.s-1) avec une compression uniaxiale 
X || (111), ainsi que la variation de la magnétopiézoré- 
sistance à | À] — const en fonction de l'intensité du 
champ magnétique appliqué H||jI| À jusqu'à 4 & 
z 100 kOe: 


ex |' EN (un) 
Po |lX=6 000 kg-cm-2 pi ° 


Le bon accord entre les données expérimentales et les ré- 
sultats de calculs basés sur la théorie de la diffusion aniso- 
trope [997] peut être considéré comme une justification des 


205 


hypotèses qui ont été admises dans ces calculs et notam- 
ment : l'application d’une contrainte élastique uniaxiale 
atteignant À = 7000 kg-cm * ne se manifeste que par une 
variation de la population de différents minimums d'éner- 
gie dans x-Ge, et n'exerce aucune influence sur le temps 
de relaxation, le spectre de phonons et les masses effecti- 
ves de porteurs de charge existant dans le cristal considéré. 

La piézorésistance et la magnétopiézorésistance de 
n-Ge (n, = 1,48 «10% cm #) dans les conditions X [| j [| || 
(110); T=—771K;,0<]|X/|< 6000 kgecem*;, 0LH< 
< 100 kOe ont été déterminées dans [998]. Il a été établi 
d'une part que dans le domaine des contraintes « saturan- 
tes» À — ph) 1,826 ps, d'autre part que dans le 
domaine de champs magnétiques suffisamment grands et 
lorsque X || (110 ) croît de O à 6000 kg -cm -?, la magnéto- 
résistance longitudinale augmente de plus de dix fois. 
Cela ressort de la fig. 1.45 qui représente la dépendance de 
la magnétorésistance avec l'intensité du champ magnétique 
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appliqué (X || j Il # 111110)) pour différentes valeurs de Ÿ 
en kg-cm”*; 1. = 0,2. X — 1.10%; 3 X — 2.10; 
4. X = 3-10; 5. RE SE 40. 6. X = 5107: 7. X = 
— 6.10%; T — 78K. Les courbes en trait plein repré- 
sentent les résultats de calculs théoriques. 

Dans le cas où X |[j || (110) il existe une relation 
entre Px() et PQ analogue à la formule (1.147): 


110] 
2 Xe 
A = —. (1.149) 
Px(æ) _ _ 
Po 


Cette relation (fig. 1.46) à la différence de (1.147) ne peut 
assurer une détermination précise de X en utilisant les 
valeurs expérimentales de pU{91 /p,. On peut cependant 
utiliser (1.149) à d'autres fins. Ainsi par ‘exemple les 
formules (1.147) et (1.149) peuvent servir à vérifier la 
validité de l’une des prémisses de la théorie exposée dans 
[997], affirmant que l'application d’une contrainte uni- 
axiale n'influe que sur la population des différents mini- 
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X-10”*, kg/cm? 
Fig. 1.47 


mums, les autres’/caractéristiques du cristal que nous avons 
énumérées ci-dessus restant invariables. Pour cela on 
découpera dans un même lingot monocristallin deux 
échantillons, l'un d'orientation (111 ) et l’autre d'orien- 
tation (110); en adoptant le procédé décrit dans [995] 
le premier de ces échantillons fournit par application de la 
formule (1.147) une valeur À — 16,0 à 77 K [998]. Portant 
cette valeur de X dans (1.149) on en tire une valeur du 
rapport pKi0/p, — 1,83. La valeur de ce rapport 


peut être obtenue par des mesures directes; en effet on 
tire de la fig. 1.47 (pour X || j || [110]) une valeur PL — 
— 1,826. Un bon accord quantitatif des données expéri- 
mentales (1,826 et 1,83) et de la courbe théorique px — 
— f(X) (courbe en trait plein sur la fig. 1.47) avec les 
résultats des études expérimentales témoigne de ce que 
les hypothèses qui ont été faites pour établir les formules 
(I. 147) et (1.149) et une théorie conséquente de l'effet 
étudié [997] sont justifiées. 


Piézorésistance de Ge et de Si 
de type p 


La structure des bandes de valence de Ge et de Si est 
notablement plus complexe que celle des bandes de con- 
duction. Si on ne prend pas en compte la branche qui est 
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abaissée de l'énergie d'interaction <pin-orbite, l'extré- 


+ 
mum doublement dégénéré et centré en À = 0 peut être 
représenté par des surfaces d’égale énergie se présentant 
comme des sphères déformées l’une se trouvant dans 
l’autre. 

Les premiers résultats expérimentaux relatifs à l’in- 
fluence d’une contrainte uniaxiale sur la bande de valence 
(v) ont été décrits dans [46], tandis que la première analy- 
se théorique du problème a été publiée dans [999]. Selon 
(999] l'influence d’une déformation du cristal sur le bord 
de la bande de valence peut être décrite à l’aide d’un ten- 
seur potentiel de déformation caractérisé par trois valeurs 
propres distinctes a, b, d. Dans [999] la constante a caracté- 
rise le déplacement en énergie de tous les états voisins du 
maximum de la bande v, déterminé par une déformation 
modifiant le volume du cristal, mais n’altérant pas sa 
symétrie. La constante b caractérise le déplacement des 
niveaux d'énergie dû à la déformation du cristal dont la 
symétrie s'en trouve altérée, par exemple si X || (100) un 
cristal cubique se transforme en un cristal à symétrie 
quadratique. Enfin la constante d caractérise les déplace- 
ments en énergie résultant d'une déformation uniaxiale 
transformant un cristal à symétrie cubique en un cristal 
à symétrie rhomboédrique (X [| (111)). Les résultats de 
mesures des propriétés électriques d'échantillons de p-Ge 
soumis à une contrainte [992, 1000-1004] ainsi que les 
équations théoriques de [999] montrent que les surfaces 
d'égale énergie des bandes de valence de Ge et de Si sou- 


mis à des C.E.U. se présentent au voisinage de À — 0 sous 
la forme d'’ellipsoïdes de révolution, dont les axes prin- 
cipaux se confondent avec la direction d'application de la 
contrainte mécanique. La fig. 1.48 représente les bandes de 
valence d'échantillons de Ge, à gauche libres de toute 
contrainte mécanique, à droite soumis à une contrainte 
uniaxiale (X || (100)). Lorsque la contrainte appliquée 


est importante les surfaces d'égale énergie en k = 0 se 
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Fig. 1.48 


présentent sous la forme d'un ellipsoïde aplati (pour la 
branche supérieure Mj — + 1 ou d’un ellipsoïde allon- 


gé (branche inférieure Mj — + 5). Ces deux ellipsoïdes 
sont axés sur la direction de la contrainte de compression. 

La variation de la mobilité d'échantillons de p-Ge avec 
la contrainte uniaxiale appliquée (avec X {| (111)) a été 
déterminée dans [1005, 1006]. Une étude détaillée de la 
mobilité de Hall à 20 K d'échantillons monocristallins 


de p-Ge avec des concentrations #, — 10105 cm-# 
Tu 


[1007] a montré que lorsque X ||j | (111) on a + — 
0 

= 0,78 et — — 0,92, et lorsque X ||j (100), _ = 
0 0 


= 0,75, _ — 0,64. Dans le premier cas X+ = 0,85 et 
0 
dans le second Æ% — 1,17. 


Piézorésistance de Ge et de Si 
à conduction par zones d’impuretés 


La conductibilité dans une zone d’impuretés est 
déterminée par le degré de recouvrement des fonctions 
d'onde des atomes d'impuretés. Lorsqu'on applique à un 
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échantillon extrinsèque une C.E.U. les fonctions d'onde 
des donneurs sont perturbées [805]. Dans { 1008] on a déter- 
miné l'influence des C.E.U. sur la résistivité p de n-Ge 
(nr, = Nsp & 5,210 cm) dont la variation à 1,9 K 
est déterminée par une variation du degré de recouvrement 
des fonctions d'onde. Il a été démontré que les variations 
de p provoquées par une contrainte de compression ou 
d'extension avec X -£ 400 kg-cm-* le long d'un axe 
(110) peuvent ètre interprétées par la considération des 
altérations apportées à la symétrie des fonctions d'onde 
et la variation des différences d'énergie entre les extré- 
mums qui prédominent en présence des C.E.U. Le problè- 
me de la conductibilité dans une zone d’impureté d’un 
cristal soumis à des C.E.U. a été traité en détail dans 
(806, 1009-1017]. C'est surtout la gamme des concentra- 
tions intermédiaires (7 -1016-3 .10!7 cm -*) qui présente de 
l'intérêt dans les études de la piézorésistance des cristaux 
présentant une zone d'impureté puisqu'aux basses tempé- 
ratures on y observe une transition d’une conduction non 
métallique à une conduction à caractère métallique. 
Plusieurs études expérimentales [1009-1011, 1018] font 
apparaître qu à ces concentrations l'effet de piézorésistan- 
ce est fort complexe, notamment en ce qu'il dépend de 
l'énergie d'activation des impuretés As, P, Sb, dont la 
valeur dépend des contraintes imposées. Dans [1012] on 
développe une théorie expliquant les différences que l'on 
observe dans les variations de la piézorésistance de cristaux 
de n-Ge dopés par As, P, Sb, aux concentrations assu- 
rant une conductibilité par impuretés. La dépendance de 
l'énergie de liaison des accepteurs avec les C.E.U. impo- 
sées à des cristaux à réseau diamant a été considérée dans 
[1019]. 

Le comportement des accepteurs dans des échantillons 
de p-Ge soumis à une compression (X {| (100 ) ou X (111 )) 
a fait l’objet de l'étude [1020]. On y a établi que les sur- 
faces d'égale énergie dans des cristaux de p-Ge soumis 
à une déformation uniaxe se présentent sous forme d'éllip- 
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soïdes. L'influence des C.E.U. sur la conductibilité dans 
les zones d'mpuretés de p-Ge à été décrite dans [1011, 1021, 
1022] et de p-Si dans [1023]. 


Piézorésistance de cristaux de Ge et 
de Si dégénérés 


L'étude de la variation thermique de la piézorésistance 
d'échantillons avec 6105 < n, < 3101 cm° [993] 
a démontré que ni la masse effective, ni le potentiel de 
déformation de #-Ge ne dépendent de 7... Même aux 
valeurs de », les plus grandes on n'a pas réussi à mettre 
en évidence la présence d'un minimum (100). 

La détermination des valeurs de piézorésistance de Ge 
dopé par Sb (n, = 2,1-10'8 cm°-*) et de Ge dopé par As 
(n, & 5,0-10'8 cm *) a permis de montrer [1024] qu'aux 
températures proches de l'ambiante le paramètre d'aniso- 
tropie est égal à: K Ge(Sb) = 4,4 + 0,4, et KGeças) = 
— 2,9 + 0,4. Il a été également observé que les courbes 
Px/Po = (X) d'échantillons Ge (As) présentent à 4,2 K 
un maximum que l'on ne retrouve pas dans le cas de 
Ge (Sb). 

Dans {1025] on a déterminé la piézorésistance de n-Ge 
fortement dopé afin d'en tirer des conclusions concernant 
le mécanisme de diffusion et de préciser la structure du 
bord de la bande de conduction. On mesurait p en fonction 
de T et de X pour différentes valeurs de n.. Pour X > 
> 6000 kg-cm?et à T =4,2K, p arrivait à saturation 
même pour des échantillons avec r. Æ 10° cm”. Les ré- 
sultats obtenus dans cette étude montrent que la diffusion 
des électrons par les électrons et la variation thermique 
de l'effet d'écran exercent une influence notable sur des 
cristaux sous contrainte. L'’anisotropie de la diffusion 
à l’intérieur d'une vallée de Ge (Sb ) passe de la valeur 
5,5 pour n. & 1078 cm° à 3,8 pour n. & 10% cmt. 
Dans l'intervalle de concentration 10! < n, < 10° cm3 
on a mis en évidence une queue de densités d'états s'éten- 
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dant à l'intérieur de la bande interdite sur une profon- 
deur de 0,03-0,604 eV. 

L'étude de la dépendance p (X) de n-Ge (As) (nr, = 
SZ 41401710 cm-*) à 7 — 1,2 K dans les conditions 
d’une contrainte uniaxiale X < 10 000 kg-cm-? [1026] 
a permis de constater que le maximum px(ÆX) est atteint 
lorsque la contrainte uniaxiale imposée est suffisante pour 
assurer le transfert de tous les porteurs dans un minimum 
(111) ou dans deux minimums (110); cependant la 
saturation de px(ÆX) n'est atteinte que pour des valeurs 
de À notablement plus grandes que celle correspondant 
au maximum Px (À). En mesurant p pour jorientés paral- 
lèlement et perpendiculairement à À on a déterminé pour 


ne > 108 em, K=L=4+ 04; 5+ 0,6; 6 + 0,5 


respectivement pour quatre, deux et une vallée. Le rap- 
port uy (Sb }/u, (As) passe de 1,5 à 1,9 lorsque les élec- 
trons de quatre vallées sont transférés dans une seule vallée. 
Dans les conditions d’une forte compression uniaxiale 
(X < 10 000 kg-cm-?) à T = 1,2 K on a déterminé [991] 
la piézorésistance longitudinale et transversale de n-Ge 
(Sb) (ne = 3107-10 cm-°). La dépendance uw, — 
— f (n.) laisse apparaître deux régions: dans l’une, cor- 
respondant à n,<Z1018 cm°*, u, croît avec n., ce qui 
témoigne de l'existence d'effets déterminés par la zone 
d’impuretés; dans l’autre, où n,>>10!8 cm, u, diminue 
lorsque n, croît, ce qui correspond au rôle prédominant 
de la diffusion par les impuretés ionisées. On a trouvé, 
pour n. >> 4-+1018 cm °, À = 3,9 + 0,1. 

[1027] présente les résultats de l'étude de différents 
effets galvanomagnétiques dans des échantillons dégénérés 
de n-Ge et de 7Si : piézorésistance, magnétopiézorésistan- 
ce et piézo-Hall. 

L'effet piézo-Hall dans n-Ge (n, & 10!5-10'8 cm-$) 
à T = 300 K avec X || (111 ) a été déterminé dans [1028]. 

Les résultats de mesures de l'effet piézo-Hall dans p-Ge 
(n, & 1,5-104 et 8-10! cm-°) à 78, 195 et 273 K obtenus 
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ES [1029] sont en accord qualitatif avec la théorie 
[999]. 

La piézorésistance d'échantillons de p-Ge non dégéné- 
rés et fortement dégénérés dans le cas où À || j || (110) 
a été déterminée dans [994]. 

La dépendance p(X) de n-Si (n, Æ 1-105%-1 x 
X 107% cm %) à T = 77-300 K a été déterminée dans [1030]. 


Magnétopiézorésistance de n-Ge 
et de p-Ge 


Une étude de piézorésistance et de magnétopiézorésis- 
tance d'échantillons de #-Ge (Sb) non disloqués à T — 
= 4,2 K a montré que l'application d'une contrainte de 
traction allant jusqu'à 300 kg «cm * donne lieu à un ren- 
forcement de la composante négative de magnétorésistance 
tant que n, < 5-10!7 cm *, mais pour des valeurs plus 
grandes de nr, n'influe plus sur la valeur du rapport 
APH/P0- 

L'étude de l'influence de contraintes de compression 
uniaxiale (jusqu'à 800 kg -cm *) sur Ap}f/p, de n-Ge (n, = 
1,74 1017 cm-*) [1017] a montré qu'à 7 —=4,2K et pour 
de grands À ce rapport est 0. Ce résultat a été expliqué 
par un élargissement de la zone d'impureté résultant de 
la modification que subissent les fonctions d'onde du fait 
de la déformation du cristal [1012]. L'existence d'une 
magnétorésistance négative lors de l’application de con- 
traintes élastiques uniaxiales à des échantillons de n-Ge 
(X || (111)) a été également décrite dans [1025]. 

[1031] est consacré à une analyse théorique de l’in- 
fluence exercée par les déformations du réseau cristallin 
sur les effets galvanomagnétiques et thermomagnétiques 
pour #n-Ge placé dans des champs À non quantifiés. La 
comparaison de cette théorie avec l'expérience a été 
entreprise dans [1032]. 

Une étude de la magnétorésistance de n7-Ge dans la 
région de la conductibilité extrinsèque [1033] a montré que 
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celle-ci comporte trois composantes: Ap/p <0; Ap/p, — 
— H? et l'effet Shubnikov-de Haas, qui manifestaient 
tous une anisotropie dont l'importance était déterminée 
par l'orientation de Æ par rapport aux axes cristallogra- 
phiques des échantillons. Les échantillons de n-Ge (Sb) 
(ne = Nsp = 3,9-10"7 cm”*) étaient soumis à une com- 
ression telle que À || (111) (avec X allant jusqu'à 
4000 kg -cm*). En mesurant à la température de l'hélium 
liquide les valeurs de px/p, on a trouvé que X — 12,2 
(donc X, = 1,59). Dans cette même étude on présente 
des données qui démontrent l'anisotropie de Ap/p, <0 
en faisant tourner } dans un plan (112) (d'une direction 
parallèle à [111] jusqu'à une direction parallèle à [110]J). 
L'existence d'une anisotropie de Ap/p, <0 a été égale- 
ment observée dans [1011]. Des valeurs de Ap/p, détermi- 
nées dans [1033] on a tiré les valeurs du moment magnéti- 
que des spins localisés, 4,7 up, dans la direction longitu- 
dinale et 4,2 pu, dans la direction transversale. On en a con- 
clu [1033] que la localisation des spins doit donner lieu 
à une anisotropie du moment magnétique, telle que le 
moment dirigé le long de l'axe principal de l'ellipsoïde 
doit être plus grand que le moment magnétique dirigé le 
long d'une direction perpendiculaire. Ce résultat n'est 
cependant pas conforme à l'anisotropie du facteur spectro- 
scopique de Landé (g) de la bande de conduction qui a été 
déterminée dans cette même étude (gy, = 0,9; g, = 1,9). 
Une étude de la magnétopiézorésistance d'échantillons 

de p-Ge soumis à des compressions uniaxiales (x, & 
S 11015-11086 cm; NN, & 102%; T=25K; X< 
< 6000 kg -cm -*) a montré que la compression d'un échan- 
tillon (7, & 7-10 cm) le long de (100) donne lieu 
d'abord à une augmentation de pravec À, qui atteint son 
maximum pour À Æ 1000 kg-cm °°, puis décroît, X con- 
tinuant à croître. Dans les échantillons qui n'étaient pas 
soumis à une contrainte mécanique Ap/p, > 0, tandis que 
pour les échantillons soumis à déformation Ap/p, <0, 
la valeur négative maximale a été observée pour X Æ 
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= 1000 kg:cm-°?, et ce aussi bien pour AH | X que pour 
H || À. Pour les grandes valeurs de X Apx/po — + ce 


que les auteurs attribuent à ce qu'en présence d'un champ 
H = 9 kOe s'établiscent des interactions entre l'état 
fondamental de l'accepteur et une des branches de la ban- 
de de valence. 

On rapporte dans [1035] les résultats de mesures de 
Ap}/p, et de Apä /p, dans des échantillons de p-Ge (n, Æ 
& 3,1-10!7 cm-#) avec X || j || (100) et Æ < 10 kOe. La 
valeur du degré de compensation des impuretés dans les 
échantillons étudiés étaient 0 et 0,48. Les mesures ont été 
effectuées à 4,2 K sous des contraintes de traction attei- 
gnant 9000 kg -cm-?. Lorsque X = 0 la magnétorésistance 
était positive, mais à mesure que À augmentaïit la valeur 


absolue du rapport négatif Apñ/p,s correspondant à de 
grandes valeurs de X est du même ordre de grandeur que 
la magnétorésistance de n-Ge, ce quiest difficile à conci- 
lier avec la théorie usuelle des spins localisés. 

La magnétopiézorésistance de p-Ge avec X || (100) 
(X atteignant 9000 kg-cm° et H < 50 kOe) a été égale- 
ment déterminée dans [1033]. Pour X Æ 9000 kg -cm * le 
dédoublement en énergie de la bande de valence atteignait 
0,045 eV. 


Piézorésistance de n-Ge et de n-Si 
en présence de champs électriques forts 


_ On a mesuré la piézorésistance d'échantillons de n-Ge 
[1036-1043] et de n-Si [1044-1046) soumis à l’action de 
champs électriques suffisamment forts pour rendre 
« chauds » les porteurs de charge. Dans le cas de nSi 
l'étude de la piézorésistance en présence de champs £ forts 
a permis d'établir que la probabilité de transitions f est 
notablemert plus petite que celle de transitions g [1046]. 
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La force piézothermoélectromotrice 
dans Ge et Si de type n 


Dans (11031, 1047-1051, 997] on présente une analyse 
théorique de l'influence de déformations sur les proprié- 
tés thermoélectriques de semiconducteurs multivallées. 
Dans [1052] on présente les résultats d’une étude expéri- 
mentale de la force piézothermoélectromotrice de #-Ge 
soumis à des contraintes À < 5000 kg-cm”? entre 290 et 
400 K. On a également déterminé la force piézothermoé- 
lectromotrice qui apparaît dans n-Si lorsqu'on applique une 
contrainte de compression uniaxiale perpendiculaire à la 
direction du flux thermique [1053]. 


Sur certaines particularités 
de comportement de jonctions p-#7 soumises 
à des déformations uniaxiales 


On sait que le courant circulant dans le sens direct 
d'une diode tunnel sous une tension correspondant 
à la partie initiale de la caractéristique courant-tension 
est déterminé par des électrons occupant des niveaux situés 
juste au-dessous de la bande de conduction et passant par 
effet tunnel sur des niveaux disponibles se trouvant juste 
au-dessus du bord de la bande de valence. On démontre 
dans [1054] que dans des semiconducteurs tels que Ge et Si, 
où les bords de bandes c et v se trouvent en des points 


distincts de l'espace k, la participation des électrons à l’ef- 
fet tunnel exige l'intervention de phonons possédant une 
énergie égale ou supérieure à la différence d'énergie des 
extrémums correspondants. De ce fait on doit pouvoir 
observer sur les branches des courants direct et inverse 
sous des tensions correspondant aux énergies des diffé- 
rents phonons, des pics que l'on peut même enregistrer. 
En déterminant les variations que subissent ces pics sous 
l’action de contraintes X, on peut se faire une idée des 
modifications que subit le spectre de phonons sous l’action 
de contraintes élastiques uniaxiales. Les mesures effectuées 
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à 4,2 K sur des diodes tunnel en Ge ont montré que les 
déformations du Ge affectent effectivement le spectre de 
phonons [978, 1055]. Un autre résultat obtenu dans [978] 
a été la détermination de l'intervalle d'énergie entre les 
minimums (111) et (000) de la bande de conduction pour 
X = 0, qui a été trouvé égal à 0,160 + 0,005 eV. L'in- 
fluence de contraintes uniaxiales et de la compression 
hydrostatique sur les propriétés de jonction p-n7 en Ge et 
Si a été analysée en détail dans [982]; les résultats de 
cette analyse sont présentés sous forme graphique. 

L'influence de contraintes élastiques uniaxiales sur 
diverses propriétés du Ge et du Si a fait l’objet de nom- 
breuses publications : la résonance de cyclotron [1056-1063] 
et la résonance combinée [1064], les propriétés optiques 
[1065-1079], les caractéristiques de recombinaison [1080- 
1087], la dispersion d'ondes hélicon [1088-1089] et la diffu- 
sion de phonons par résonance [1090]. 


Les constantes de potentiel de déformation 
et les méthodes de leur détermination 


Le tenseur de piézorésistance dans les cristaux de symé- 
trie cubique est déterminé par la relation : 


(1.450) 


où X.4 est le tenseur de contraintes et 6ap le tenseur de 
conductibilité. 

En adoptant un même système de coordonnées pour 
repérer tous les minimums, en choisissant pour axes de 
coordonnées les axes cristallographiques et en remarquant 
que où = n°eulÿ, le tenseur de conductibilité du 
minimum s'exprime dans ce système par la relation: 
90€ agi 


dE ou. ? (1.151) 


1 
Mayo = — > 
ij 
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gti) 


% 1 # e e e Q # e # Ô 
où €‘” est l'énergie du minimum (i); les dérivées Ju 


représentent les constantes de potentiel de déformation 
[990]. Si les minimums sont disposés sur les axes de symé- 
trie de la zone de Brillouin, la symétrie du cristal permet 
d'exprimer toutes les constantes de potentiel de déforma- 
tion à l’aide de deux ou de trois grandeurs indépendantes, 
selon le type de minimum (voir tabl. 1.19). 


Tableau 1.19 


Les constantes de potentiel de déformation dans des 
cristaux semiconducteurs présentant des types différents 
de minimums d'énergie 


ue , . 
Constantes de Types de minimums d'énergie 


potentiels de 


déformation 100 t11 110 
ti o co eg 1 o = 1 - 
81 = 0€ )Jourx Ed + Eu Ed+ 3 —u Ed + Eu TZ -r 
1 1 
Ü 
E3= 08 h/ôu;; 4 Su+ + Eu Sy — Eu + Ep 
Bs— 06 0/ôuxz 0 _ Pu 0 
. i Â 
Es = 06 0 /ôu y 0 3 2, D Ep 


Les différentes méthodes de détermination expérimen- 
tale des constantes de potentiel de déformation sont basées 
sur l’utilisation d'une déformation statique ou dynamique 
du réseau, suffisante pour déplacer les différents niveaux 
d'énergie; on détermine alors par un procédé convenable 
ces déplacements des niveaux d'énergie. Les valeurs 
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Tableau 1.20 
Valeurs des constantes de potentiel de déformation du Ge 


(bande c) 
Année 
Eu EV |Ed, CV T,Kk Méthode de détermination Rété più i- 
cation 


145,3 |—13,05! 300 | par mesure de piézoré- | [1091]| 1955 


sistance 
16,7 |—5,8 | 100 idem [990] 1 1956 
17,3 9-130 idera [992] | 1957 
19,2+0,4] —9,07! 6,6 | par mesure de piézoré- 
sistance [806] | 1959 
t6+1,6 20-160| par mesure de l'effet 
acousto-électrique [109211 1959 
17,3 par mesure de piézoré- 
sistance [806] 1 1959 
17 —8 idem (714]| 1961 
18,9+1,7 par mesure de biréfrin- 
gence [1093] 1 1962 
21 77 | par mesure de piézoré- 
sistance [984] | 1963 
—_7,6 11094] | 1963 
17.0+0,6 idem [1095]! 1961 
18,7 |—10,5 | 4,2 | par mesure de la réso- 
nance de cyclotron [1096] | 1964 
16,5 par mesure de la mobi- 
lité dans un champ élec- 
trique faible [1097] | 1964 
17,0 298 | par mesure de la vitesse 
de propagation d'ultra- 
son [1098]! 1965 
17,2+2 300 | par mesure de piézoré- 


sistance [1005] |! 1966 


Tableau 1.20 (suite) 


Année 
But eV |Ed.«V | 7, K | Méthode de détermination | Wiée | publi- 
cation 
16,2+0.4 80 | par analyse du bord de 
la bande d'absorption 
optique [1068] | 1966 
16,5+0,3 77-300] par mesure des constantes 
élastiques de troisième 
ordre [10£:1| 1967 
14 Calcul théorique 
de la dispersion [1100]! 1969 
16 718 | d'ondes d'hélicon [1088] | 1970 
49,3+7 |—12,3| 4,2 | par mesure de la réso- 
nance de cyclotron [1101]! 1970 
16,4+0,2| —6,4| 78 | par mesure de piézoré- 
sistance [4102] | 1974 
15,240,9 90 | par altération de spectres 
d'échantillons soumis à 
une déformation unia- 
| xiale (1222) | 1971 
14,6+1 290 [1222] | 1971 
18 4 idem [1223] | 1966 
16,3+0,2 par piézoabsorption inter- 
bandes [1224] | 1967 


15,94+-0,3 300 idem [1224] | 1967 


8, eV 


10,8 


7,7 
11 


11,3+1,3 


8,3 


9,0+0,4 |—6,0+0,8| 4,2 


(bande c) 


T, K | Méthode de détermination 


par mesure de piézo- 
résistance 
idem 
par mesure de réso- 
nance de cyclotron 
par mesure de biré- 
fringence 
Par mesure de piézo- 
résistance 
calcul théorique 
idem 
par mesure de réso- 
nance de cyclotron 
idem 
par mesure du bord 
de la bande d'absorp- 
tion optique 
idem 
par mesure de piézo- 
résistance 
par analyse du bord 
de la bande d'absorp- 
tion optique 
par mesure de réso- 
nance de cyclotron 
idem 


Tableau 1.21 
Valeurs des constantes de potentiel de déformation du Si 


[943] 
[992] 
[1103] 
[1093] 
[1104] 


(44) 
[44] 


[1105] 
[1106] 
[1068] 
[1068] 


[1046] 


(1107) 


[29] 


[1101] 


publi- 
cation 


1955 
1957 
1961 
1962 
1963 


1963 
1963 


1965 
1966 
1966 
1966 


1970 


1965 


1971 
1970 


Tableau 1.21 (suite) 


Année 
Eur CV T, K | Méthode de détermination Réré DE li- 
cation 
8,7+0,3 9 | par altération des 
spectres  d'échantil- 
lons soumis à des dé- 
formations uniaxiales | [1222] | 1971 
8,7+0,4 290 idem [1222] | 1971 
8,1+0,4 par mesure de biré- 
fringence [1225] | 1966 
8,4 expériences avec des 
électrons « chauds » 11226] | 1967 
7,9+0,2 procédé optique [1227] | 1966 
8,3 80 | par mesure de dépla- 
cement du bord de 
bande d'absorption 
7,8 10 |en fonction du taux 
de déformation uni- 
axiale [2213]| 1969 


numériques des constantes de potentiel de déformation 
dans les bandes c et v du Ge et du Si, avec indication des 
méthodes qui ont été utilisées pour ces déterminations 
sont données dans les tableaux 1.20, I.21 et I.22. La 
valeur €, — 16,4 + 0,2 eV a été obtenue en utilisant 
la méthode décrite dans [1102], qui rend inutile la mesure 
des variations de p se manifestant dans un cristal soumis 
à une déformation uniaxiale, dans une direction perpendi- 
culaire à l’axe de déformation. La valeur &, — —6,4 eV 


a été obtenue à l'aide de la fonction 24 — f (FE Bu), 


dont le calcul est fondé sur la théorie de la diffusion ani- 
sotrope [1112-1115], qui a été scrupuleusement vérifiée 
par l'expérience. La fig. [1.49 représente les résultats d'une 
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Constantes de potentiel de déformation «a, b, d 


{ 
Ba +3 Eu— a, eV Ib, eV Id, ev T, K 
—0, eV 
2,6+0,7 4,2 
12 11 
—2,0+0,5 1,8+0,3 3,7+46.4 80 
2,1+40,3 &8,7+40,5 80 
2,4+40,2 &4,1+0,4 100,300 
2,4+0,4 3,5+0,4 80 
2,1+40,2 7,0+1,5 4.98-6,19 
300 
Ge 1,7+0,3 4,7+0,8 
2,9 4,1 
3,6+0,7 90 
2,6+0,3 4,7+0,5 
2,3+#0,2 4,1+0,3 
2,2+0,2 4,845+0,2 
3,0et 3,8 20 
1,3 et 1! 20 
3,8+0,5 2,4+0,2 5,3+#0,4 80 
3,1+0,5 2,2+0,3 295 
1,4+0,15 1,26 
Si 2,95 5,7 
2,2+0,2 90 
2,2+0,3 290 
4,5 2,3+0,4 5,1+0,9 80 
3 { 10 


Tableau 1.22 
de la bande de valence de Ge et de Si 


Méthode de détermination Références 


par mesure de déplacement des caractéristiques courant- 


tension en fonction de la déformation [947] 

des cristaux (948] 

par mesure de piézorésistance [1001] 

par analyse du bord de bandes 

d'absorption optique [1068] 
idem [1065] 
idem [1108] 
idem [1068] 

par détermination des énergies de liaison des donneurs 

et des accepteurs [1020] 

par mesure d'absorption intrinsèque de cristaux soumis 

aux déformations [1109] 

calcul théorique [1110] 
idem [1019] 


par fixation de la modification de spectres d'absorption 
en fonction de l'application de contraintes élastiques 


uniaxiales [1111] 
par fixation de la modification de spectres d'absorption 
de cristaux soumis à des déformations uniaxiales [1222] 
par mesure de piézoélectroréflectance [1228] 
par fixation de la modification de spectres d'absorption 
de cristaux soumis à des déformations uniaxiales [1229] 
par résonance de cyclotron [1230] 
TE  —_…_——— + ————_— 
par mesure de piézorésistance avec ÆX || [111] [1007] 
par mesure de piézorésistance avec À {| [100] {1007] 
par analyses du bord de bandes d'absorption optique [1068] 
idem [1068] 
par mesure de résonance de cyclotron [1061] 
calcul théorique [44] 
par fixation de Ja modification de spectres d'absorption 
de cristaux soumis à des déformations uniaxiales [1222] 
idem [1222] 
par résonance de cyclotron [1061] 
par déplacement du bord de bandes d'absorption 
en fonction du taux de déformation uniaxiale [2213] 


15-0632 


0 2 4 X-10kg/cm? 
Fig. I.49 


vérification de la validité de différentes combinaisons 
des constantes £, et £4 pouvant être utilisées pour une 
description quantitative des données expérimentales de 
la magnétopiézorésistance de n7-Ge.. Les courbes en trait 
plein représentent les dépendances de la magnétorésistance 
longitudinale (4 || j || [110] || X) avec X, calculées par 
application de la théorie de la diffusion anisotrope en 
utilisant différents couples des constantes &,,, &, dont les 
valeurs sont indiquées tableau 1.23. Sur la fig. 1.49 les 
points représentent les données de l'expérience. 


Tableau 1.23 


Valeurs des couples de constantes €, et 24 


os 

eee lu De [ssl 
Eu 18,7 19,2 16,4 16,5 16,7 
Ed —10,5 —9,07 | —6,4 | —6,25 | —5,8 

Références [1096] [806] [45] [1115] [990] 
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Les constantes élastiques de Ge et de Si 


La publication [25] renferme les données numériques 
les plus sûres des constantes élastiques du Ge qui sont 
nécessaires pour le calcul de €, à partir de mesures de 
piézorésistance: C1, — 12,8528-10";  c,, — 4,8260 X 
X 10!!; Cig — 6,6799 1011 dyn/cm°. Si —= 1/cu —= 1,49703 
cm°?/dyn. Les constantes élastiques du Ge et du Si ont été 
également déterminées dans [709, 1116-1119]. 

On sait qu'une forte concentration de porteurs de char- 
ge libres peut influer sur la valeur des constantes élastiques 
des cristaux du fait d'interaction entre les électrons et 
les phonons. La diffusion intervallées apportant sa contri- 
bution aux valeurs des constantes élastiques de n-Ge, se 
manifeste sur la valeur de c44, étant donné que les princi- 
paux minimums de la bande de conduction sont centrés 
sur des axes de symétrie du troisième ordre [1122]. On 
trouve cependant dans la bande c de n-Ge, à 0,16 eV au- 
dessus du bord de bande, un autre système de minimums 
centrés sur les axes (100). Lorsque les minimums sont 
centrés sur la direction (100) la diffusion intervallées 
dans un cristal fortement dopé peut exercer son influence 
sur les valeurs des trois constantes élastiques [1123]. Selon 
11095, 1124] à T < 300 K la présence d’une forte concen- 
tration d'électrons ne modifie pas les valeurs de c,, et c., 
ce qui tient à ce qu'à ces températures les minimums (100) 
ne sont que faiblement peuplés, mais déja à T = 400 K la 
contribution électronique à c., et c,, peut devenir appré- 
ciable [1123]. Cet effet peut être utilisé pour la détermina- 
tion des constantes de potentiel de déformation, ainsi que 
de la valeur de m* dans les minimums (100) de x-Ge. 
A cette fin dans [1122] on a étudié la variation thermique 
des constantes élastiques d'échantillons de #7-Ge fortement 
dopés par Sb et d’autres relativement purs (n, Æ 104 cm 
à 300 < T < 550 K. On a trouvé qu'à 300 K la valeur de 
Cas dans n-Ge pur est de 2 % environ plus petite que dans 
les échantillons dopés. La variation des valeurs de c,, et c,, 
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est interprétée dans [1122] comme le résultat d'un accrois- 
sement de la population des vallées (100) qui se produit 
lorsque la température augmente. Dans [1122] on a cal- 
culé à l'aide de formules établies dans [1123] pour les 
minimums (100) de x-Ge les valeurs suivantes : £#, — 3,4 
eV; Eu = —2,4 eV; m*,90 — (0,28—0,32) m,. On n'a 
pas trouvé dans les publications connues de données ex- 
périmentales confirmant ou infirmant ces valeurs numé- 
riques. 

Dans [1125] on a déterminé les valeurs de m* d'échan- 
tillons de Ge, de Si et de GaAs fortement dopés. Afin 
d'éviter l'apparition de fortes tensions internes dans les 
réseaux cristallins accompagnant l'incorporation de gran- 
des concentrations d’atomes d'impuretés, dans [1126-1128] 
on créait dans les échantillons étudiés les fortes concentra- 
tions de porteurs excédentaires requises par une activation 
combinée thermique et lumineuse ou lumineuse seule : 
[1128]. Dans ces différentes publications on expose les 
résultats d'études de la dépendance du module de Young 
et de la constante élastique avec la valeur de la concentra- 
tion de porteurs excédentaires. Les résultats obtenus sont 
interprétés par une redistribution des porteurs de charge 
entre des minimums (111) et (100). Dans [1129] sont 
exposés les résultats d’une détermination de la varia- 
tion des constantes élastiques de Ge en fonction de 
la température. On a constaté que l'anisotropie des 
caractéristiques d'élasticité de Ge est indépendante de 7 
entre 300 K et la température de fusion. La monographie 
[2346] est consacrée à un exposé détaillé de la théorie des 
effets qui se manifestent lorsque les cristaux sont soumis 
à des déformations altérant leur symétrie. 


Les jauges de contraintes 


Les jauges de contraintes à semiconducteurs se substi- 
tuent aux jauges de contraintes en fils métalliques toutes 
les fois qu'une grande sensibilité est requise. Les jauges de 
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contraintes à semiconducteurs sont utilisées pour la mesu- 
re de déformations, en qualité de transducteurs pour la 
mesure de pressions, de forces, de moments et de déplace- 
ments; en biologie et en médecine on utilise ces disposi- 
tifs dans les études de processus et de fonctions biologiques 
et physiologiques toutes les fois que l'information recueil- 
lie doit être transmise à grande distance (par exemple ca- 
theter intracardiaque mesurant la tension artérielle). On 
trouvera des renseignements développés dans [1130-1138] 
et dans les références que renferment ces ouvrages. 


1.9. Notions essentielles de la structure 
de bandes d'énergie 
de semiconducteurs cristallins 


Tout cristal semiconducteur constitue un système 
comportant un nombre extrêmement grand de noyaux 
atomiques et d'électrons. La résolution de l'équation de 
Schrôdinger caractérisant ce système permettrait de 
décrire ses propriétés quantiques. Cependant la résolution 
de la forme générale de l'équation de Schrüdinger est telle- 
ment ardue que généralement on recourt à deux approxi- 
mations, rendant le problème plus facile à traiter. Tout 
d'abord on utilise l'approximation dite adiabatique et en 
second lieu on s'efforce de ramener le problème relatif : 
à un grand nombre d'électrons à un problème ne tenant 
compte que d'un seul électron. 

Dans le cadre de ces approximations le comportement 
de tout électron ë peut être décrit par l'équation de 


Hartree : 


ai (ri) + 
Fe [W—V(r)—e 3 [° RE de, | ti =0, (1.152) 
dans laquelle l'influence exercée sur l’électron à par tous 
les autres électrons du système est caractérisée par un 
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champ coulombien moyen appelé champ autocongruent de 
Hartree. On peut montrer que lorsqu'on utilise le champ 
autocongruent pour tenir compte des interactions entre 
les électrons du système, le principe de Pauli n'intervient 
plus. Or la probabilité de ce que l'électron à se trouve en 
un point rx (|; (rx)[?) ne peut être indépendant selon le 
principe de Pauli de la probabilité de la présence en ce 
même point d'un électron k (| (r:)|[°). 

Ce défaut de la théorie de Hartree a été éliminé par 
Fock, qui a introduit dans ses équations la statistique de 
Fermi sous une forme explicite; Fock utilisa pour cela 
une fonction 1 ayant la propriété d'être antisymétrique 
par rapport à toute permutation d'électrons ce qui 
évidemment satisfait au principe de Pauli. Comme l’uti- 
lisation de la fonction ÿ antisymétrique de Fock, repré- 
sentée par un déterminant complique le problème, on 
procède de la manière suivante. On commence par la solu- 
tion de l'équation de Hartree, puis on introduit la statis- 
tique de Fermi dès qu'on à à traiter la distribution des 
électrons parmi les niveaux énergétiques qui ont été déter- 
minés par résolution de ces équations. Un procédé aussi 
artificiel ne peut ne pas se répercuter sur le résultat final, 
bien qu'on n'en tienne pas suffisamment compte. 

Selon le choix de la toute première approximation uti- 
lisée pour définir le potentiel autocongruent on distingue 
deux méthodes de résolution des équations de Hartree- 
Fock: la méthode dite de l’électron faiblement lié et 
celle des électrons fortement liés. =: 

Dans la première de ces méthodes on utilise en qualité 
de toute première approximation un système d'électrons 
libres, le faible potentiel périodique créé par le réseau 
d'ions étant introduit au stade de l’approximation sui- 
vante comme une perturbation. Les procédés élaborés dans 
la théorie de perturbations appliqués à un système d’élec- 
trons présentant initialement un spectre énergétique con- 
tinu, permettent de montrer que ce spectre continu doit 
être scindé en bandes d'énergie distinctes. Suivant l'axe 
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des énergies, les bandes d'énergies permises alternent 
avec des bandes d'énergies interdites. 


Dans le deuxième cas, l’approximation zéro considère 
les fonctions w, d'atomes isolés auxquels correspond un 
spectre discontinu d'énergies discrètes. Les perturbations 
qu’imposent à un atome donné les noyaux et les électrons 
appartenant à d'autres atomes du réseau cristallin fait 
apparaître dès la première approximation un dédouble- 
ment des niveaux d'énergie, ce qui conduit à la formation 
de bandes d'énergies permises et interdites, là où l'atome 
isolé présente des niveaux discrets. On comprend parfaite- 
ment la cause du dédoublement des niveaux discrets de N 
atomes isolés se manifestant lorsqu'ils se rapprochent les 
uns des autres pour former un corps solide en remarquant 
que les niveaux discrets non dégénérés des atomes isolés 
deviennent V fois dégénérés lorsqu'ils forment un”corps 
solide. 


La dégénérescence des électrons par permutation existe 
quelles que soient les distances de séparation entre les 
atomes du système, mais conformément à la théorie de 
perturbation, cette dégénérescence ne pourra se manifes- 
ter par exemple par un dédoublement des niveaux que dans 
des conditions bien déterminées. Dans le cas concret d'un 
corps cristallin ces conditions correspondent à une collecti- 
visation des électrons que ce corps renferme dans son 
volume. Dans ces conditions la probabilité de trouver un 
électron en un point r donné par|u, (r)e*" | ? — 


— [u, (r)ÿ*| = [aff est indépendante des indices de la 
cellule élémentaire du cristal. Autrement dit, tout élec- 


tron caractérisé par un vecteur d vnde k] peut occuper avec 
la même probabilité n'importe quelle cellule élémentaire 
du cristal. Lorsqu'on rapproche les uns des autres N ato- 
mes, le nombre des niveaux d'énergie contenus dans la 
bande formée est égal à N. Le dédoublement des niveaux 
atomiques dégénérés donnant lieu à la formation de 
bandes est une conséquence inéluctable de la relation 
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quantique générale : 
Ag-r= h—1,054-10777 erg.s. (1.153) 


Cette relation permet d’estimer la largeur de la bande 
formée. En posant que la durée de vie sédentaire d'un 
électron de valence dans un nœud donné du réseau est 
+ & 107% 5, on trouve aussitôt 


AZ _ S 1072 erg = 1 eV. 


Cette même relation établit qu'à l’intérieur de ces bandes 
le spectre énergétique est quasi continu; en effect, puisque 
le nombre de niveaux d'énergie est déterminé par le 
nombre d'atomes, il faut qu'ils se trouvent très près les 
uns des autres pour que tous puissent se tenir dans un inter- 
valle d'énergie Æ 1 eV. La largeur de bande interdite 
peut être déterminée en mesurant la variation thermique 
de la concentration de porteurs de charge intrinsèques : 


_ A6 
ni=N Ne À, (1.154) 


où V, et N, représentent les densités effectives d'états 
dans les bandes c et v. Une concordance de l'équation 
(1.154) avec les données expérimentales ne peut être 
obtenue qu'en admettant que AË varie linéairement avec 
la température 


Aë= A8(0) + (-2E )r, (1.155) 


ce qui donne 
A 0,785 eV — 4,410" oV/degré:T pour le Ge 
| 1,21 eV —4,1-10"% eV/degré-T pour le Si. 
On peut établir différentes corrélations entre les pro- 


priétés électroniques et les propriétés atomiques des maté- 
riaux semiconducteurs. Dans [1139] on a montré qu'il 
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existe entre AË et la distance interatomique une relation 
telle que AË = 1/@. Dans [1140] on a établi l'existence 
d'une corrélation entre AË et l'énergie de formation de 
composés semiconducteurs à partir des éléments pris 
à l’état gazeux (donc avec l'énergie d'atomisation de ces 
composés). Dans [896] on démontre l'existence d’une 
relation linéaire entre A6 et l'énergie libre d'atomisation 
pour 36 composés semiconducteurs. On a également 
étudié les corrélations existant entre les propriétés élec- 
troniques des semiconducteurs et leur microdureté [11411], 
entre A6 et la température de fusion, etc. 

À mesure que le numéro atomique des éléments aug- 
mente, leurs températures de fusion diminuent. La tem- 
pérature de fusion d’un corps solide est déterminée par les 
forces de cohésion et marque la limite de température jusqu'à 
laquelle le corps solide peut conserver sa forme géométri- 
que. Cependant le passage de l'état solide à l'état liquide 
ne correspond pas toujours à un même type de rupture des 
liaisons chimiques [1142]. Le degré d'ionicité des liaisons 
se trouve également en rapport avec la valeur de AË& 
[11431]. 

Considérons le déplacement d'un électron à travers le 
réseau cristallin. Cet électron caractérisé par la fonction 
ÿ, = ux (r)e*” peut se trouver dans n'importe quel nœud 
du réseau, puisque la probabilité y est partout la même. 
On notera cependant qu'à l'état stationnaire la vitesse 
de déplacement et donc l'impulsion de l'électron sont 
variables. Ce résultat est une conséquence de ce que les 
fonctions d'onde étant des fonctions de Bloch, ne sont pas 
des fonctions propres de l'opérateur impulsion P = iñV 
puisque l'électron se déplace dans un champ potentiel 
périodiquement variable. Or comme la valeur spatiale 
moyenne du potentiel périodique est égale à zéro, la vitesse 
moyenne de déplacement de l’électron est constante et 
égale à : 


v=(#)= + grad, £ (À). (1.156) 
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La vitesse d'onde X, qui détermine la direction de la vites- 
se de phase de l’onde, n’a pas en général la même direction 


que la vitesse de groupe v de cette onde, les champs de 
force se manifestant dans les cristaux étant anisotropes. 
C'est en considérant le mouvement de l’éléctron le long 
d'une orientation cristallographique présentant une sy- 
métrie élevée que l'on arrive à bien mettre en évidence les 
propriétés de l'électron. Disposons l'axe OX le long de 
cette direction cristallographique hautement symétrique ; 
on pourra écrire alors conformément à (1.156) : 


“s 1 
v, (À) ++. (1.157) 
Or, puisque toute bande comporte un nombre constant 
d'états disponibles, ce nombre étant égal au taux de 
dégénérescence que subit par permutation un niveau 
donné d’un atome isolé, la distance entre les niveaux 
0€/0k, sera d'autant plus grande que sera grande la lar- 
geur de la bande considérée, et inversement. Ce résultat 
a un sens physique qui devient parfaitement évident si 
l'on remarque qu'une grande valeur de v, correspond à une 
forte perméabilité aux électrons des barrières de potentiel 
dressées entre les atomes, et que cette perméabilité, de 
même que la largeur de la bande, dépendent toutes deux 
de la force des interactions entre les atomes du réseau. 

Cela revient à dire qu'une diminution des distances 
interatomiques dans le réseau renforce les interactions 
entre les atomes, réduit la hauteur des barrières de poten- 
tiel dont dépend le transfert des électrons d'un atome 
à un autre, augmente la largeur de la bande et augmente 
donc la distance de séparation entre les niveaux d'énergie 
constituant cette bande. 


— 

Si on désigne par F la résultante de toutes les forces 

agissant sur un électron qui se déplace à travers le réseau, 
on pourra écrire : 


de F.v.dt. (1.158) 
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Si on différencie (1.157) par rapport à f, on obtient compte 
tenu de (1.158): 


dvx __ 1 07€ | 
da 7 0 ——— F. (1.159) 


L'expression (1.159) s’identifie à la loi de Newton si l'on 
pose 
7 me (1.160) 
07610k2 
m* représentant une certaine masse effective. En portant 
dans cette dernière expression les valeurs de l'énergie 
d'un électron libre, calculées à l'aide de la relation 


h3 . 
E= 5— k?, on peut confondre la masse effective avec 


la masse usuelle de l'électron m,. On peut donc admettre 
que l'influence qu'exerce le champ du réseau sur le mouve- 
ment de l’électron se retrouve dans la valeur de sa masse 
effective m*. Sous la forme la plus générale on caracté- 
rise la masse effective par un tenseur de masse effective 
défini par la formule: 
n 
1  ___ 1  06(k) 


mé p  U? 6ka kg ? (161) 


a et B étant les cosinus directeurs des axes principaux 
du tenseur. 


en. | e + # e e # 

La fonction & (%) étant une fonction paire, son déve- 
loppement en série près d’un extrémum d'énergie fournit 
la loi de re 


66 Ro & + D FE | (Eu — Ro) (En Hp) 
(1.162) 


où le signe « + » correspond au développement près d'un 
minimum et le signe « — » près d'un maximum d'énergie. 
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Dans ce cas le tenseur de masse effective ne dépend 


+ —+ — 
pas de X,et donc pour toute valeur de # l'énergie 6 (#) 
sera déterminée par les mêmes paramètres m£,8. 


Lorsque la fonction 6€ (Æ) est arbitraire, les paramètres 
ms, 6 seront différents en chaque point. 
En exprimant le tenseur 1/m£,$8 par rapport aux axes 
principaux on obtient : 
sc _. h3 1 (Ka — ka)? | 
B(R)—E (RE D pe (1.163) 
a 
ce qui signifie que près des extrémums et dans le cas où 
les états électroniques ne sont pas dégénérés, les surfaces 


d'égale énergie 6 (4) — const ont la forme d'’ellipsoïdes. 
Dans le cas où m* se réduit à un scalaire, l'expression 
(1.163) se réduit à: 
+ 21-2 
€ (4) = À (1.164) 


2m? ? 


et l’ellipsoïde se réduit à une sphère. 


Les zones de Brillouin 


En cherchant la solution du problème relatif au com- 
portement d'un réseau unidimensionnel (chaîne linéaire 
périodique d'atomes identiques) on arrive aisément à la 
conclusion que la dépendance de l'énergie 6 avec k subit 


. . 7 I « 
des discontinuités pour À — +n OÙ À est un nombre 


entier positif, et a le paramètre du réseau considéré. 
L'axe de coordonnées représentant les valeurs de k est divi- 
sé dans le cas considéré en segments d'une longueur 
n/a aux extrémités desquels la fonction devient discon- 
tinue. L'intervalle de valeurs de kÆ comprises entre 
—n/a <k <nla correspond à la première zone de 
Brillouin. Les deux intervalles de valeurs de À compris 
entre — n/a << k << —x/la et n/a Lk <Ixla constitu- 
ent la deuxième zone de Brillouin et ainsi de suite. 
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I1 s'avère que la notion de zones de Brillouin peut 
être utilisée pour décrire un grand nombre de caractéris- 
tiques importantes du mouvement de l'électron dans un 
champ périodique; cela tient à ce que dans l'espace des 
nombres d'onde la position des frontières entre les ban- 
des d'énergie et certaines autres grandeurs caractéristi- 
ques sont indépendantes des détails des interactions 
entre les électrons et le réseau, et étant fonction de la 
structure cristalline du corps considéré, sont en relation 
directe avec la loi de diffraction de Bragg-Wuif. 

Ces considérations peuvent être étendues aux cas de 
réseaux bi et tridimensionnels (réseaux cubiques simples, 
centrés et à faces centrées). Pour un réseau cubique simple 
la première zone de Brillouin se présente sous la forme 


A I LA e # 
d'un cube d'arête 2. Dans la majorité des cas on peut ne 


prendre en considération que la première zone de Brillou- 
in, puisqu'à l’aide d’une opération consistant à soustrai- 


re d’un vecteur d'onde arbitraire Æ un certain vecteur du 
—+ 
réseau réciproque multiplié par 2x, tout vecteur Æ peut 
> 


toujours être ramené à un autre vecteur Æ situé dans la 
première zone de Brillouin, qui n’est autre que la cellule 
élémentaire du réseau réciproque. Ce procédé de classi- 
fication des états électroniques d’un cristal est connu sous 
le nom de procédé de représentation réduite. 

On trouvera dans la monographie [611] des représen- 
tations des trois premières zones de Brillouin d’un réseau 
bidimensionnel carré simple, ainsi que celles des premiè- 
res zones de Brillouin de réseaux cubiques centrés et à fa- 
ces centrées. On trouvera dans ce même ouvrage l'exposé 
de la relation existant entre les frontières de la zone de 
Brillouin et la surface de Fermi. 

Un calcul précis des bandes d'énergie d'un corps cris- 
tallin donné est un problème fort ardu. Les résultats 
de tels calculs pour le Si exposés dans (1144, 1145] ne 
fournissent qu'une description qualitative de ses proprié- 
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tés, bien que dans le cas du Ge, traité dans ces mêmes 
publications, on a obtenu des données suffisamment préci- 
ses sur sa structure de bandes. Dans [1146] on a exposé 
les données expérimentales et les résultats de calculs 
théoriques et on en a déduit la structure de bande de Ge 
et de Si, qui est celle qui a été adoptée dans tous les ouvra- 
ges de physique et d'électronique des semiconducteurs. 
Le grand nombre de données accumulées au cours de nom- 
breuses études théoriques et expérimentales de la structure 
de bandes de Ge et de Si a permis de conclure que les sur- 
faces d'égale énergie de la bande c se présentent sous la 
forme d'éllipsoïdes de révolution: 


2 .2 k? 
l *- th (1.165) 


1 
mf] 


dont les axes de symétrie sont orientés le long des axes 
(111 ) (Ge) et des axes (100 ) (Si). 

Dans les bandes v de Ge et de Si le maximum d'énergie 
se situe au centre de la zone de Brillouin au point À — 0. 
Or comme ce point correspond à un état doublement 
dégénéré on écrira : 


Le) = — AR 2 V BE CPR RUE D, 
° (1.166) 


où À, B et C sont des constantes; le signe « — » corres- 
pond au spectre des trous lourds et le signe « — » à celui 
des trous légers. En transcrivant l'équation (1.166) en 
coordonnées sphériques et en prenant la valeur moyenne 
par rapport aux angles, il vient : 


fa = [4+y/8+ TS] «167 


que l’on écrira encore 


« h?k +. h3k? 
He; 0 Er (168) 
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ou mi,» représentent les masses effectives scalaires des 
trous légers et des trous lourds définies par la relation: 


RÉ, à = ———"9 (1.169) 


La troisième branche de la bande v provenant du couplage 
spin-orbite est caractérisée par une loi de dispersion iso- 
trope et quadratique: 


h212 
2m$ ? 


Es (4) = — A— (1.170) 
où À est l'intervalle d'énergie séparant la branche v, des 
branches v,,, au point À — O0 (A — 0,28 eV, pour Ge et 
0,035 eV pour Si). 

Le bien-fondé des calculs théoriques de la structure 
de bandes de Ge et de Si a été confirmé d’une façon parti- 
culièrement évidente dans les mesures de la résonance de 
cyclotron, qui ont fourni les principaux paramètres du 
spectre de bandes de Ge et de Si, consignés dans le tab- 
leau I.24. Les valeurs des masses effectives peuvent être dé- 
duites de la mesure de grandeurs telles que la susceptibi- 
lité magnétique, la chaleur spécifique due aux porteurs de 
charge libres, la conductibilité et la constante diélectrique 
aux hautes fréquences, l'effet Faraday, etc. Selon la na- 
ture de l'effet physique étudié, s’y manifestent différentes 
combinaisons de my et m, ou de m,, m,, m, et il est indis- 
pensable d'en ténir compte lors de l'analyse des données 
expérimentales. 

Les impuretés, les défauts de réseau, se comportant 
comme des centres donneurs ou accepteurs et se trouvant 
répartis ou dans la masse ou à la surface du cristal, don- 
nent lieu à la formation de niveaux d'énergie localisés 
dans la bande interdite. Les différents procédés pouvant 
être utilisés pour établir les fonctions d'onde de l'état 
fondamental des centres donneurs sont exposés dans une 
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Principaux paramètres de la structure 


type n type p 


1,58 0,08 19,3 0,33 0,042 1,9 
Ge 1,58 0 ,082 19,3 0,34 0,042 8,1 
1,58 0,0814 | 19,4 


mise au point exhaustive [1148] et dans les publications 
auxquelles elle se réfère. 

Lorsqu'un cristal absorbe des photons d'une énergie 
A6 des paires électron-trou y apparaissent. Dans cer- 
taines conditions l'interaction d'un électron et d'un trou 
peut conduire à la formation d'états liés électriquement 
neutres que l’on appelle des excitons. L'énergie de pho- 
tons requise pour assurer la formation d’excitons est 
plus petite que la largeur de bande interdite A6. Un 
exciton se déplaçant à travers le cristal transporte de 
l'énergie, mais pas de charge électrique. Le spectre énergé- 
tique des excitons présente également une structure de 
bandes. Ces quasi-particules possèdent un spin entier et 
se conforment à la statistique de Bose-Einstein (ce sont 
donc des bosons). Les principales propriétés des excitons 
se laissent décrire dans le cadre de deux modèles théori- 
ques. Sclon le premier modèle l'exciton est considéré 
comme un état excité se déplaçant à travers le cristal 
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Tableau 1.24 


de bandes de Ge et Si de types à et p 


TT 
type p 


Année de 


qq 


0,077 | 13,1 8,3 12,5 [1147] 1960 
_ 13,0 8,9 10,3 (28] 1955 
[29] 1971 
D SP D 
0,245 4,0 1,1 4,1 [1147] 1960 
_ 4,1 1,6 3,3 [28] 1955 
_ _ — _— [29] 1971 


(exciton de Frenkel ([1149)). Les excitons de cette espèce 
apparaissent généralement dans les cristaux moléculaires, 
où les forces intramoléculaires sont notablement plus 
grandes que les forces des liaisons intermoléculaires. Les 
interactions intermoléculaires peuvent être considérées 
alors comme de faibles perturbations de l'état des molé- 
cules, donnant lieu à l'apparition d’excitons de l'espèce 
considérée. Bien que les interactions intermoléculaires ne 
soient que des perturbations faibles, elles sont suffisantes 
pour que dans le spectre optique de cristaux, dont la 
maille élémentaire comporte plusieurs molécules, apparais- 
sent à la place d’une seule raie correspondant à un état 
excité non dégénéré d’une molécule, plusieurs raies excito- 
niques, dont la polarisation est déterminée par la symé- 
trie du cristal (c'est l'effet de dédoublement des raies de 
Davydov [1150, 1151)). 

Selon l’autre modèle (1152, 1153] l’exciton se pré- 
sente comme un complexe d’un électron et d'un trou, 
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dont l'énergie de liaison est faible et où la distance sépa- 
rant l'électron et le trou est plus grande que le paramètre 
du réseau cristallin (exciton de grand rayon). L'énergie 
d'un tel exciton n’est plus aussi intimement liée aux pro- 
priétés des molécules, mais dépend de la structure des 
bandes c et v du corps cristallin considéré. Dans ce cas 
[1154] la position des niveaux d'énergie des excitons par 
rapport au bord inférieur de la bande de conduction pourra 
être calculée à l’aide de la formule de Rydberg modifiée 
comme suit : 


En = —ue/2h?x?n?, (1.171) 


où x est la perméabilité diélectrique, » le nombre quanti- 
que principal; nu la masse réduite, déterminée par la 
relation : 

| 1 


| = 
Par LS (1.172) 
m* et m;, sont les masses effectives des électrons et des 
trous. Dans le cadre de ce modèle l'exciton est donc 
un système constitué par un électron et un trou, qui se 
déplacent ensemble à travers le cristal tout en tournant 
autour d’un centre de masse commun. Un grand nombre 
d'études [1155-1159] a été consacré aux propriétés col- 
lectives des excitons de grand rayon. En règle générale 
on accorde une attention particulière aux propriétés 
déterminées par ce que les excitons sont des bosons et peu- 
vent donc manifester le phénomène de condensation de 
Bose ou celui de la superfluidité. Dans [1160] consacré 
à l’étude des excitons dans le Ge, on a remarqué une autre 
particularité du gaz excitonique de forte densité, l'ap- 
pariticn d’une conductibilité « métallique » par les états 
excitoniques. Le brusque accroissement de conductibilité 
que l'on observe lorsque la concentration de paires 
électron-trou atteint &2-3 «101$ cm”* est interprété [1160] 
par une transition de Mott [1161] dont le système d'exci- 
tons est le siège [1162, 1163]. Les excitons dans Ge ont été 
considérés également dans (1164, 1366-1369]. La nécessi- 
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té de tenir compte des excitons est souvent essentielle 
pour l'interprétation de propriétés optiques, photoélec- 
triques, luminescentes et autres de cristaux semiconduc- 
teurs. On trouvera des renseignements détaillés sur les 
excitons dans la monographie de A. Davydov [1165]. 

En faisant le bilan des acquis des recherches sur la 
structure de bandes, on peut affirmer que malgré les 
succès remportés, il n'existe pas encore de théorie permet- 
tant de déduire de certains « premiers principes» les 
principales propriétés des semiconducteurs avec une 
récision comparable à celle que fournit l'expérience 
[1166, 1167]. 

A ce jour on dispose de méthodes théoriques permet- 
tant de traiter par le calcul certains modèles adéquats. 
Ce sont notamment : 


1) la méthode kp qui est fondée sur la théorie des per- 
tions des bandes d'énergie des électrons (28, 
1168] ; 

2) le procédé d'interpolation de Slater-Koster appli- 
qué aux bandes d'énergie [1169]; 

3) le modèle des constantes de force de Born-Karmen 
dé oPPé pour décrire les vibrations du réseau cristallin 
[1170]; 

4) la théorie du potentiel de déformation appliquée 
au calcul des interactions électrons-phonons [1171]; 

5) la méthode des pseudo-potentiels (1172, 1173] qui 
s'est avérée extrêmement utile pour l'interprétation des 
données expérimentales ; 

6) la méthode du développement en séries de Fourier 
des lois de dispersion pour les semiconducteurs [1167] 
donne de bons résultats pour le calcul de paramètres, dont 
les valeurs dépendent des bandes d'énergie quelle que soit 


la valeur de Æ (par exemple la constante diélectrique HF); 
7) la théorie des états « polarons » apparaissant du 


fait de la polarisation d’un réseau ionique par les électrons 
de conductibilité [1175-1198]; 
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8) la théorie de la conductibilité par les bandes d'impu- 
reté [1199-1213], etc. 

On trouvera un exposé des principes fondamentaux de 
la théorie moderne des corps solides dans les monographies 
[614] et [612]. Les limites du domaine d'application de la 
théorie de bandes des corps solides sont précisées dans 
[1214-1217]. 


1.10. La statistique des électrons dégénérés 
et non dégénérés dans les semiconducteurs 


La statistique quantique se fonde sur les idées géné- 
rales suivantes [75, 1218, 1219]: 

1) les électrons du système considéré sont indiscer- 
nables les uns des autres : 

2) toute modification de l'état d'un électron est 
déterminé par la variation d'au moins un des nombres 
quantiques le caractérisant ; 

3) lorsqu'on considère un système d'électrons, on ne 
peut trouver dans chacun des états quantiques existants 
plus d’un électron dont l'orientation du spin est fixée ; 

4) le spin de l'électron ne peut avoir que deux orien- 
tations mutuellement opposées. 

Pour caractériser l’état d'un électron nous utilise- 
rons trois coordonnées (q,, Q+, gs) et trois impulsions 
(P1s Po, Ps). Traçons dans l’espace des impulsions une 
surface caractérisant tous les états correspondant à une 
énergie 6. Dans le cas d'électrons libres cette surface 
aurait la forme d'une sphère de rayon P et l'énergie 


=: 
où m9 est la masse de l'électron libre; P° = p} + 
+ pi + ps = 2m)£E; dP = 1 VIE 24e. Subdi vi- 
sons l’espace de phase en cellules | dpidpad s'dq1d9:dqs 
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Fig. 1.50 


de volume égal à }° (puisque Ap-AgÆk). Le nombre 
total de ces cellules de l’espace de phase correspond au 
nombre d'états quantiques distincts pouvant être réalisés. 
Intégrons par rapport aux coordonnées et dénombrons les 
états contenus dans un volume V = 1 cm“ et dont l’éner- 
gie est comprise entre 6, 6 + dé. Dans l’espace des 
impulsions cela correspondrait à une couche sphérique 
de rayon P, d'épaisseur dP et de volume 4xP° dP. En 
divisant ce volume par le volume de la cellule élémentaire, 
on obtient le nombre de cellules de l'espace de phase et 
donc le nombre d'états distincts: 


3/2 æ1/2 
dz (8) = Cm 6 CE, (1.173) 


L'objet principal de la physique statistique consiste 
à déterminer la répartition de particules parmi les états 
disponibles la plus probable. Considérons d'abord la ré- 
partition des électrons d’un métal à 7 — 0 K parmi les 
cellules de l’espace de phase. La fig. [.50 représente: 
a — la répartition des électrons d'un métal parmi les 
cellules de l’espace de phase à T —0 K ; b — la réparti- 
tion en énergie des électrons d'un métal à T = 0 K (tous 
les niveaux jusqu’au niveau d'énergie € max Y Compris 
sont occupés par des électrons de spins opposés) ainsi 
qu'à TZ 0 (la frontière supérieure des énergies max 
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n’est alors plus nettement définie). Il est évident que les W, 
électrons contenus par 1 cm de métal cherchant tous 
à venir occuper les états de plus faibles énergies, occupe- 


ront - EU © cellules dont l'énergie est la plus basse avec n — 2, 
n étant le nombre d'électrons pouvant occuper une cellule, 
Comme 7 = 0 K toutes les z — Le cellules sont occupées 
et donc 


ce qui donne 


3/2 a 
No= TO Let AE EM: (1174) 
h° 3 2/3 
(En) rs 


Ceci montre que plus la densité de particules (W, = N/V) 
est grande et plus leur masse m est faible, plus la valeur 
de Emar est grande. Les températures critiques, celles 
auxquelles la dégénérescence commence à s’estomper, 
peuvent être évaluées par la formule: 


rx LU (SN VHS 
k _ 2mk \ 8x Y 


Terit = (1.176) 


Pour un métal monovalent, pour lequel m, = 9-10 
ar 
n. & 107 cm, Taie & 10*-105 K. Donc à 7 — 300 K 
le gaz d'électrons dans un métal est complètement dégé- 
néré. L'énergie complète des électrons se trouvant à l’état 
dégénéré à T = 0 K sera: 
max € 


&= | ed(e—A | e.s"?ae À AgUE, (1177) 


©'—)5 


où À = 4 x (2m)°Phs. a constate que 


6 = 


- Émax- 
No 


Dans le cas simple considéré ci-dessus les calculs four- 
nissent le résultat suivant: 


3 
2(e = Cr que (1.178) 


Si la masse effective est anisotrope: 
29 = {7 FS 2 mymsms.£"?, (1.179) 


Mis Mo, Ma étant les valeurs principales du tenseur de 
masse effective. 

Dans le cas d’un solide cristallin à masse effective 
anisotrope et à bandes multiellipsoïdales comportant M 
ellipsoïdes on aura : 


2(6)= 25 22.11. Vmumems.8?. (1180) 


Les différents cas que nous venons d'envisager peuvent 
être ramenés à un cas général unique en introduisant la 
notion de masse effective de densité d'états, que l'on 
définira par la relation: 


m$= M8 mymsm:. (1.181) 
On pourra écrire alors: 


2 (£) = (2m3)°/2.g"?. (1.182) 


Répartition des électrons par énergies 


Pour déterminer à 7? 0 la distribution des électrons 
par énergies on commence par évaluer le nombre de 
distributions que la statistique quantique saurait admet- 
tre et on précise les conditions dans lesquelles ce nombre 


247 


Fig. I.51 


devient maximal. Cette distribution sera la distribution 
d'équilibre. On démontre que lorsque les conditions 
suivantes sont remplies : 


nl — Ÿ n; = const ; E=}Y, n:6; — const et dz (€) 
i=1 i=1 
sont discrets, la probabilité d'occupation d'un niveau 
d'énergie 6, est déterminée par la fonction de Fermi- 
Dirac 
LS 
fi = Zi — &;-u : (1.183) 
e RT +1 
où j est le niveau du potentiel chimique. 

La fig. [.51 représente la fonction de distribution de 
Fermi-Dirac à 7 = 0 K (ligne en trait plein) et à T 0 
(courbe en pointillé). Dans ce qui suit on omettra l'indi- 
ce i puisque f dépend non pas de l'indexation arbitraire 
des états, mais exclusivement de l'énergie 6 de l’état 
considéré. On écrira donc 

{ 
Î= é-u 
e ÀT 44 


(1.184) 


On remarquera que lorsque 7? = 0 K, u représente l'éner- 
gie limite 6 max qui n’est autre que l'énergie de Fermi. 
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Lorsque ÀT < u la fonction f prend une valeur voisine de 
celle qu'elle possède à T = 0 K. Lorsque 6 = up on 
a f —/, à toute température différente de zéro. On dira 
que la répartition est dégénérée lorsque £T < pu et non 
dégénérée pour ÀT S$ p. Dans le cas où 6 © y on peut 
négliger l’unité devant le premier terme du dénominateur 
de l'équation (1.184) et la fonction f s'ecrit alors: 


É-u nu - 6 € 
fæ=e ÀT —=e ÀT — AeñlT, (1.185) 


avec À = eb,; la répartition obéit donc dans ce cas à la 


statistique classique de Boltzmann. En introduisant la 
signification À — eu/ÀT, on peut mettre la fonction f 
sous la forme 


1 

= —5— (1.186) 
On peut constater alors que la condition À < 1 corres- 
pond à la statistique classique et la condition À S 1 
caractérise la dégénérescence. À température constante, on 
peut par un accroissement convenable de la concentration 
n d'électrons passer d'un état non dégénéré à un état 
dégénéré. Cette transition se réalise dans les conditions 
approximativement déterminées par la relation: 


3 13/2 9/3 2/3 
T'aësen — (=) | Sim -Nkrén = 4,2: 107! Néfeén. (1.187) 


La statistique des électrons 
dans les semiconducteurs 


Le nombre total d'états disponibles dans un semicon- 
ducteur est z Æ 10*° (par cm) ; le nombre d'éléctrons libres 
est généralement comprisentre 1012-1018 cm-* ; on en conclut 

n— 6 
que f = << 1, donc f&erT. La fig. [.52 représente 
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le schéma énergétique d'un semiconducteur de type n 
contenant VW, centres donneurs. En remarquant que le 
nombre d'électrons possédant une énergie comprise entre 
les limites (6, 6 + d6] et dn = fz(6) dé, le nombre 
d'électrons appartenant à la bande de conduction est: 


2 (2nm$kT)3/? 


hk3 


Lu 
n — erT, (1.188) 
où m% est la masse effective des électrons de la bande c. 
L'équation (1.188) montre que dans ce cas le niveau du 
potentiel chimique est: 


h3 
= KT 10 — — 1.189 
F u 2 (2xmAkT)3!? ) 
En procédant de manière analogue il est facile de montrer 
que la concentration des trous dans la bande v est: 
2 (2xm kT)S/2  H° 
pe QT, (1.190) 
où m, est la masse effective des trous, u” l'intervalle 
d'énergie séparant le niveau de potentiel chimique du 
bord supérieur de la bande v. Puisque n + n° = — A € 


bande c 
(bande de conduction) 


TL LL LL LL dl dl 


OU 
GE de Valence) LL 


Fig. 1.52 
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(ie. n° — — AË —u) l'équation (1.190) peut s'écrire : 


2 (21m DK T)9/2 5€ he 
=——;5 0€ e . (1.191) 

Le nombre d'électrons occupant les niveaux donneurs 
sera égal au produit du nombre W ; de ces niveaux par le 
taux de leur occupation par les électrons, qui dépend de la 
position en énergie A6; de ces niveaux. 

Donc, connaissant pu, il est extrêmement facile de cal- 
culer le nombre d'électrons se trouvant dans la bande c 
et sur les niveaux donneurs localisés, ainsi que le nombre 
de trous dans la bande v. Or pour calculer y il faut connaî- 
tre le nombre total d'électrons dans le système considéré, 
puisque pour calculer j il faut résoudre l'équation n; — 
= Zf;, C'est-à-dire: 


_ _ Zi ( d (6) 

n=Du-D ie |. (1.192) 
t i e RT +1 0 e RT +1 
En portant dans (1.192) dz (€) -— 6246 et connaissant 
le nombre total d'électrons x, on trouve u. Dans le cas 
général c’est un problème des plus ardus. Aussi se conten- 
te t-on de l'étude de quelques cas particuliers. On démon- 
tre par exemple que dans le domaine de la conductibilité 
intrinsèque (7 = p) on aura: 
p=—#$+$xrm (1.193) 
n 

qui signifie que le niveau de potentiel chimique passe 
approximativement par le milieu de la bande interdite. 
Si nous portons (1.193) dans (1.188) et (1.191) il vient: 

a$ 
e ?ÀT, (1.194) 


2 (2x V/mamp AT)!” 
OS RS: DS 


Dans le cas d’une conductibilité extrinsèque détermi- 
née par des donneurs d'une énergie d’ionisation A6; 
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Fig. 1.53 


évaluée par rapport au bord inférieur de la bande c 
(fig. 1.52) le calcul fournit le résultat suivant : 


/ RE CE 
erT 
p= —Afi+ 47 In + J] 2e Na __ ; 


ee Cam aT) 2 
(1.195) 


L'équation (1.195) est bien trop compliquée pour qu'on 
puisse en donner une interprétation directe. Aussi con- 
vient-il de considérer les valeurs limites que prend cette 
équation dans divers intervalles de températures : 

a. Dans le domaine des basses températures où 


LE; 3/2 
FT 2(27xmnAT) ‘” 


AS: Nas 1/2 
+ AT hf .. (1.196) 


U& — 


L'examen de l'expression (1.196) montre aussitôt que la 
dépendance 1 (7) dans les semiconducteurs de type n 
et de type p présente une allure analogue à celle des courbes 
idéalisées représentées fig. [.53, a et b. Portant (1.196) 
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dans (1.188) il vient : 


41€ 
2 CnmnkT IT RTL V3X3 GrmakT Pt ET 
h3 d h3/2 . 


— 
— 


(1.197) 


b. Dans le domaine des températures élevées, où 


A6; 
——— 2 (2m, KT)? /2 
€ RT & Nahs L 


et où la conductibilité intrinsèque n'est toujours pas 
importante, on a: 


LL Nahs 


Portant (1.198) dans (1.188) nous obtenons: 
3/2  _W 
2CumnET)  URT LN,, (1.199) 


hS 


ce qui montre que dans le cadre des approximations adop- 
tées tous les électrons se trouvent dans la bande c, ce qui 
correspond au domaine de l'épuisement des centres don- 
neurs. 

En reprenant le même raisonnement pour un semicon- 
ducteur dopé par des accepteurs (type p), on établit aisé- 
ment les expressions correspondantes de pu”: 

a. Dans le domaine des basses températures : 


CS AG: nr: NQhs 
pet Ines an HP J, (200) 


n — 


la variation thermique u° (7) présentant l'allure de la 
courbe représentée fig. [.53, b. La concentration des trous 
s'exprime par: 


TA3/2 M 73/5 AE) 
: 2 (21m ,RkT) CT V4 (27m PAT) AT 
hS a 3! 
(1.201) 
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b. Aux hautes températures on a: 


ro 1 Nohs 
2 (2am, kT)3/? HT 


Si la teneur du cristal en impureté est petite et la 
température suffisamment haute, c’est la génération ther- 
mique de paires électron-trou qui prédomine et la conduc- 
tibilité sera intrinsèque, conformément à la condition: 


n = p. (1.204) 


En remplaçant x par l'expression (1.188) et p par (1.191), 
l'équation (1.204) s'écrit : 


LL — 264 2 xTin (1.205) 


27 V Ty#/2 se 
nn, 2RT , (1.206) 
On peut établir aisément qu'à une température donnée 
T = const le produit des concentrations des électrons et 
des trous est une quantité constante, dont la valeur ne 
dépend ni de la concentration des impuretés, ni de la 
position du niveau de Fermi, n'étant fonction que de 7, 
conformément à l'égalité n-p = n°? = const. 

Nous avons déjà noté ci-dessus que dans un métal, 
même à 72 = 0, la valeur moyenne de l’énergie des élec- 


trons € — _ = + g max Æ 0. Il serait facile de démon- 


trer qu'à la différence des métaux, on doit avoir dans 
tout semiconducteur : 


\ EI: (6) dE 
0 


% 
I 


j {2 (6) 46 
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la capacité thermique du gaz électronique dans un semi- 
conducteur étant égale à : 


= k, (1.208) 


résultat parfaitement conforme aux données expérimenta- 
les [684]. 


Le critère d’applicabilité de la statistique classique 
est f € 1. Comme f — . le degré de dégénérescence dépend 


non seulement de x, mais aussi de la densité d'états z. 
Même pour les matériaux pour lesquels m, Æ m,, une 
haute température 7 et une faible largeur de bande inter- 
dite font que dans le domaine intrinsèque le niveau de 
potentiel chimique n'est séparé des bandes d'énergie 
permise que d’une distance énergétique de l'ordre de XT ; 
or, dans cette situation on ne saurait préciser si c’est la 
statistique de Fermi-Dirac ou celle de Boltzmann qui 
est valable. Si en outre la différence entre m, et m, est 
grande, du fait de l’existence d’un deuxième terme dans 
le second membre de l'équation (1.205) le niveau de poten- 
tiel chimique peut, la température croissant, venir se 
placer dans la bande de porteurs plus « légers ». Donc, 
même dans le régime de conductibilité intrinsèque le 
système peut devenir dégénéré. Dans le cas le plus général 
on écrira : 


fz (8) dE = — 7 — 


—h 


0 —— 


3/2 à «1/2 
n = 4x (2ma) [ 6 dé (1.209) 


Se ÿ 


e RAT +1 


En multipliant et en divisant le second membre de (1.209) 
par (4T)*, nous obtenons tous calculs faits : 


n= À (2makT) 2 Pipe (u°), (1.210) 


209 


2 èqr 


eh 11 


où Frs (u*) = est. l'intégrale de Fermi: 
0 


ZT = FF et p* — ss Les valeurs des intégrales de Fermi 


F; (u*) correspondant à des nombres à entiers et à ces 
mêmes nombres divisés par 2 ont été tabulées dans [744] 
et [609]. Dans le cas général on peut écrire : 


z_ 6 F32 (u*) { 
E— = KT —— —, [.211 
n Fiy2 (u*) ) 
Lorsque le système est complètement dégénéré (par 


exemple le métal à T — 0 K) on trouve E — Lo _ 


= £ émax. Lorsque la dégénérescence est importante sans 
être complète (le métal à 7 0, avec p* > 10), on aura: 


B-suft+ge()]. «24 


Dans les cas intermédiaires (—2 << u* << + 10) on uti- 
lisera l'expression générale (1.211). 

On trouvera dans la monographie de Blackmore [1220] 
un exposé détaillé de la statistique des électrons dans les 
semiconducteurs. 


I.11. Notions essentielles de la théorie 
des effets de transport 


On entend par effets de transport ou effets cinétiques 
les différents phénomènes déterminés par une circulation 
de porteurs de charges électriques dans un milieu cristal- 
lin. L'intérêt que présente l'étude des effets de trans- 
port tient à ce qu'elle seule permet de préciser les méca- 
nismes des différentes interactions se manifestant dans le 
système et de mettre en évidence des propriétés qui ne se 
manifestent pas lorsque le même système électron-phonon 
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ce trouve à l’état d'équilibre. La majorité des applications 
pratiques des semiconducteurs présentant le plus d’inté- 
rêt sont directement déterminées par les effets de trans- 
port se manifestant lorsque le cristal est soumis à l’action 
de forces extérieures telles que champs électrique ou 
magnétique appliqués, champ résultant d’un gradient de 
température, etc. 

Cet important problème a donné lieu au cours de ces 
dernières années à la publication non seulement d'impor- 
tantes mises au point (1221, 1231], mais aussi de mono- 
graphies (612, 614, 744, 1232]. Aussi pouvons-nous lais- 
ser de côté nombre d'aspects concrets, même fort impor- 
tants de ce problème, et ne considérer que les principes 
généraux qui interviennent dans l'étude des effets de 
transport, que nous illustrerons par quelques exemples 
de solution de problèmes particuliers. 

Les effets thermoélectriques (de Seebeck, de Peltier, 
de Thomson) se manifestent dans des cristaux semiconduc- 
teurs auxquels on impose un gradient de température V T 
ou un VT et un champ électrique extérieur £. 

Les effets galvanomagnétiques et thermomagnétiques 
se manifestent dans un corps conducteur traversé par un 
courant électrique ou par un flux de chaleur lorsqu'il 
est placé dans un champ magnétique. 

Le nombre total d'effets distincts pouvant se manifes- 
ter lorsqu'on met en jeu j, w et H, est fort important, 
aussi nous nous bornerons ici à donner les résultats con- 
cernant certains effets seulement. 

Tous ces effets peuvent être définis en considérant les 
lois de conductibilités électrique et thermique prises sous 
leurs formes généralisées [1233] : 
ji = OinEn —BinVaT; | 
(1.213) 

Wii = VirEr — ir VaT, 
avec E,=—v:9 ; wi=wi—@pj;; P—= Po— Ê est le potentiel 
électrochimique; ®, le potentiel électrostatique; pu le 
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potentiel chimique et w* la composante de la densité du 
flux global d'énergie, transportée par les électrons de 
conduction ; w, la densité de flux d'énergie cinétique ou 
thermique transportée par les électrons. 

Tous les coefficients figurant dans les seconds mem- 
bres du système d'équations (1.213) dépendent de }H et 
satisfont aux relations de symétrie suivantes [1234]: 


Oih (A) — Ori (—H); 
xx CH) = Xni (— HA); (1.214) 
vin CH) = This (— H). 


La transcription des lois généralisées de conductibi- 
lités électrique et thermique sous la forme du système 
d'équations (1.213) présente l'avantage de permettre la 
détermination des coefficients qui y figurent par résolu- 
tion de l'équation cinétique. Cependant pour faciliter 
la comparaison des résultats avec les données expérimen- 
tales, ainsi que pour établir les rapports existants entre 
les différents effets de transport, il est commode d'expri- 


— — —_ 
mer ÆE et H}° en termes de fet de VT, ce qui conduit 
à transcrire le système d'équations sous la forme: 


Es = Pinin + Gin VaT; | 
wi = Bipig — ln VaT, 


où p, æ, P et À sont les tenseurs de résistivité électrique, 
de la force thermoélectromotrice absolue, d'effet Peltier 
et de conductivité thermique; ces tenseurs satisfont aux 
relations de symétrie suivantes : 


Pix (A) = Pri (—H); 
dun (H) = An (—H); (1.216) 
Pin (À) = T'ay; (— H). 


(1.215) 
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En remarquant d'une part que tout tenseur peut être 
décomposé en une composante symétrique et une compo- 
sante antisymétrique, et d'autre part que dans tout milieu 
gyrotrope (dont l’anisotropie spécifique n'apparaît que 
lorsqu'on applique un champ H ([1234]), la composante 
symétrique du tenseur est proportionnelle au tenseur uni- 
taire, soit: 

0 avec ij, 


(9) _ L5, = 
Li; Lô;;, Ô;, : Â avec li =), 


l'équation (1.215) s'écrit pour le cas ou H est dirigé le 
long de l’axe z: 

Ex = Prix — Pioiy + Ga VaT + Ge VT; | 
E = Pioix + Pisly — Aa ViT + @nVyT; 

E, = Psaj; + GssV,T; 

Dry = Pix + Pioiy — sa + ph) Val + A VT 
Wy = — Pisix + Pisiy — Me VaT — (ss + ph) VyT 3 
W, = Pssjz — (ss + ph) ViT 


(1.217) 


Aph est la conductibilité thermique de réseau. 

En se fixant des conditions bien définies, on peut tirer 
du système d'équations (1.217) des expressions caracté- 
risant les effets thermoélectriques, galvanomagnétiques 
et thermomagnétiques, dont une description détaillée est 
donnée dans la monographie [1232]. D'un point de vue 
phénoménologique les effets galvano et thermomagnétiques 
peuvent être considérés comme des effets de conductibilité 
électrique et thermique dans un milieu gyrotrope. 

La théorie phénoménologique ignore les processus se 
déroulant à l'échelle microscopique dans les cristaux 
semiconducteurs et ne permet donc pas de calculer les 
différents coefficients cinétiques déterminant les effets 
thermoélectriques, galvano et thermomagnétiques. 
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Pour calculer ces coefficients on appliquera un des 
procédés suivant : la méthode basée sur l'équation ciné- 
tique de Boltzmann [612, 1232, 1235], la méthode consis- 
tant à résoudre l'équation de mouvement des porteurs de 
charge à l’aide d'une fonction pondérée [32, 1236], la 
méthode des matrices de densité [1237], celle des fonctions 
de Green et enfin à l'aide d'un appareil mathématique 
constituant la base de la théorie de diffusion anisotrope 
[1238-1240] ; ce dernier procédé permet de réduire l’équa- 
tion cinétique à un système d'équations algébriques linéai- 
res en X in: À in désignent les coefficients du développement 
de la partie perturbée de la fonction de distribution en une 
série de fonctions sphériques. 

Le procédé de calcul le plus simple et donc le plus usité 
est celui qui utilise l'équation de Boltzmann; cette métho- 
de se fonde sur ce que dans le cas de processus stationnai- 


res la fonction de distribution f (k,7) ne dépend pas d'une 
manière explicite du temps et peut varier sous l'effet de 
champs extérieurs appliqués, de VT, ainsi que sous l'effet 
de la diffusion des électrons par les vibrations du réseau 
et par les autres imperfections du réseau cristallin. 

À l'état stationnaire ces deux actions se compensent 
mutuellement, ce qui s'exprime par: 


Et (Due as 
d'où l'on tire: 
SV rf + El = (D) (1.219) 


où v est la vitesse de déplacement des porteurs de charge: 
V, et V, sont les gradients dans l’espace des coordon- 
nées et dans l'espace des quasi-impulsions. 

En posant que sous l'effet des forces extérieures la 
fonction de distribution f ne s'écarte que peu de sa valeur 
d'équilibre f, (i.e. f — fo < fo), la variation de la fonc- 
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tion de distribution doit être telle que 


f—h=fitr, D)=vx(r, D). (1.220) 


Dans l'approximation du temps de relaxation (qui est 
valable dans les deux cas suivants: lorsque la variation 
d'énergie des porteurs de charge lors de collisions est 
petite et lorsque les processus de diffusion donnent lieu 
à unc distribution aléatoire des vitesses), lorsque sont 
fixées les conditions extérieures déterminant la forme de 


F (dans le cas où E et H sont orthogonaux on aura par 
exemple F =e (ÉË + LoHl \r'équation (1.219) peut 
s’écrire : 


oVf+e (E +0) Vof= — Te (1.221) 


Portant (1.220) dans (1.221) on détermine x et donc la 


… 
fonction hors d'équilibre f = f, + vy, que l’on utilisera 
ensuite pour calculer les coefficients cinétiques. Cepen- 
dant pour effectuer ces calculs, même dans le cas simple 
d'un semiconducteur caractérisé par une surface d'égale 
énergie sphérique on doit connaître non seulement la loi 


de dispersion (c.-à-d. la relation entre le vecteur d'onde k 
et l'énergie 6) mais aussi la dépendance explicite du 


temps de relaxation avec l'énergie ou le module |X|, 
autrement dit, ces calculs doivent se rapporter à un modè- 
le concret du cristal à l'étude. 

La généralisation de cette méthode au cas de semi- 
conducteurs multivallées, dont les surfaces d'égale éner- 
gie sont des ellipsoïdes (par exemple Ge et Si de type n) 
est exposée dans [1241-1243]. 

Une nouvelle étape dans le développement de la théo- 
rie des effets de transport s’est ouverte lorsqu'on a com- 
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mencé à tenir compte du caractère tensoriel du temps de 
relaxation [244, 990] et de l'anisotropie des masses ef- 
fectives. Cela a permis d'élaborer une théorie capable de 
donner une description quantitative des effets galvanoma- 
gnétiques et d'autres effets de transport se manifestant 
dans le domaine de la diffusion de réseau, bien que le 
domaine de la diffusion mixte et de la diffusion par les 
impuretés ne rentrent pas dans le cadre de cette théorie. 
Cette théorie reste malheureusement inapplicable pour 


les intensités moyennes du champ magnétique (= & 1} . 


Cet intervalle d'intensités du champ magnétique est non 
seulement le plus important pour les applications prati- 
ques, mais présente également le plus d'intérêt sur le plan 
scientifique. 

La théorie de la diffusion anisotrope développée dans 
[1238-1240] décrit d'une manière quantitative les effets 
galvanomagnétiques et autres effets de transport dans les 
semiconducteurs multiellipsoïdaux soumis à des champs H 
quelconques, mais ne provoquant pas d'effets quantiques, 
dans le cas de processus de diffusion par les vibrations de 
réseau, de processus mixtes et même de processus de diffu- 
sion par les impuretés, à condition que le critère de l’ap- 
proximation de Born reste valable. 

Toute étude théorique des effets de transport dans un 
cristal semiconducteur comporte trois étapes principales : 

1) la résolution de l'équation cinétique; 

2) le calcul des temps de relaxation + correspondant aux 
différents mécanismes de diffusion et détermination de la 


= 
dépendance +t (6) ou tr (X).; 

3) le calcul de la densité de courant et du flux d'énergie, 
ce qui équivaut au calcul des coefficients cinétiques que 
l’on détermine expérimentalement. 

Ci-dessus nous avons passé en revue les procédés uti- 
lisés pour résoudre l'équation cinétique. 
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Calcul des temps de relaxation 

et des mobilités dans le cas 

de différents mécanismes de diffusion 
des porteurs de charge 


Diffusion par les vibrations acoustiques de réseau 
Le tenseur temps de relaxation se présente selon [1239, 
1097] sous la forme 


Ty, =, (1.222) 
k So ’ 1 
où 
Lo = in 2. (1.223) 


_ kTS3 V2mimye 
2 


u Bu \2 . 
: 1 + 1,88 a, +1,03 (=) pour “| 


1+1,66-22+1,04(22)" pour Si: | 
: (1.224) 


! Su Eu 2 . 
: 141,24 54 + 0,870 (<=) pour Ge:; 


4 + 0,836 ne + 0,742 (E) pour Si; ] 


| 1,592.10!2 dyn/cm? pour Ge; 

= | 1,927.10!2 dyn/cm2? pour Si. 

Ces constantes jouant le rôle de constantes élastiques ont 

été calculées dans [1244] par application de la formule 
, 1 3 cç* 

TE à [cu + cu +2 (Ci11 — Cux) Æ ++ Tue , 


OÙ Cyns Co et cu sont les constantes élastiques [1118]; 
c* représente la combinaison : 
CŸ = Cia — Cn + 20 0. 
La mobilité des électrons correspondant à une diffu- 
sion par les vibrations acoustiques se laisse calculer par la 
formule : 


(1.225) 


UE («1 +2 mit). (1.226) 
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En portant dans (1.226) les valeurs numériques de £, — 
= 16,5 eV, Eu — — 6,25 eV et des autres constantes 
caractérisant le Ge, on a obtenu dans [1097] la formule 
suivante : 


__ 2,87-107 


UE cm?/(V:.s). (1.227) 
Pour n-Si, avec les valeurs £, — — 6,07 eV et 2, — 
= — 4,56 eV on trouve 
1,82- 107 
U=— 3 cm?/(V:s). (1.228) 


Diffusion par les ions d'impuretés 


En tenant compte de la prohabilité de transitions du 
type défini par 


Win = 


c — (1.229) 


[ (cost Ô + mr sin? o) sin? 0+ » | 


où C est une constante; y — 2 À la longueur de l'onde 


de Broglie de l’électron diffusé : r, le rayon de la région 
où s'exerce le champ produit par l'ion et au-delà duquel 
ce champ est écranté, 0 l'angle de diffusion, c.-à-d. l'angle 


que forment entre eux Æet k” et que l'on définit par la 
relation cos 0 = cos Ô cos 8” + sin Ÿ sin Ÿ”. cos (p — y)’, 
qui est le tenseur temps de relaxation dans l'appro- 
ximation linéaire de la théorie de diffusion anisotrope 
11245, 1246] s'exprime par les relations: 


ne (Brio El; | 


__ 2x’ p LE où OS DE 
up pl/8; sp D FF I —; ] 


(1.230) 
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avec 


f (B; n=(=—1) In Lee +(2a++) In2+ 
+L(x+a)+2(+-—2a)—2L(4—a)+2h (a); 


[TELE 
a = arctg, p= ECCH y = arctg p; 
— 1, gsm, 2h 7. 
L'=arctgs =: V=GaiME 
_ SaN4 V?ms 
8f%m,x2E%/? 


où x est la constante diélectrique, N la concentration 
d'ions d'impureté. 
S'il n’y a pas de dégénérescence le paramètre y = _ & 


& 1 et les formules (1.230), après un développement en 
termes de y? [1238-1240], se simplifient notablement. La 
diffusion par les ions est anisotrope ; lorsque c'est l'unique 
mécanisme de diffusion et qu'il n'y a pas de dégénéres- 


. . T . 
cence, l'anisotropie dans n-Ge est X;, — A = 12, tandis 


que dans les conditions d'une forte dégénérescence 
K.= 4; ce dernier résultat est dû à ce qu'il se produit 
une interférence des processus de diffusion par plusieurs 
centres, puisque dans les conditions d'une forte dégéné- 
rescence y > 1et donc 1> rs. 

Si la masse effective est isotrope (m7, = m: = Ms = m*) 
le tenseur + caractérisant la diffusion par les ions d'im- 
pureté se réduit à un scalaire. 

Dans la gamme de températures et de concentrations 
d'impuretés où la dégénérescence n'est pas encore notable, 
les valeurs de +, et t., calculées par application des formu- 
les (1.230) sont en accord quantitatif avec les données 
expérimentales, notamment avec celles de l'étude de la 
dépendance de la température et la concentration de la 
mobilité [1097] du paramètre d'anisotropie [1097, 1247] 
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et d’autres cffets de transport, décrits dans les paragra- 
phes suivants et dans [1248-1251]. 
Dans les conditions d'une diffusion des porteurs par 
les impuretés ionisées 
__ eto (AT) 
mé 


Fa, (1.231) 
avec 


LT _VZ em, T2 PUTY om, 
To (I) me my Na 


PF, = _  (S ") )"* [ ( ÿ+2 m " ci #2] 


En procédant au calcul des valeurs moyennes à l’aide de 
l'expression 


œo _6 
D ns V x UE | et AT 8% p(£)d£; 


0 


*—) mym, 
le calcul de F, et F, est présenté dans [1097]. 

La comparaison des valeurs de la mobilité calculées 
à l’aide de ces formules avec celles que fournit la formule 
de Brooks-Herring [1252] est également présentée dans 
[1097]. 

L'application de la théorie de la diffusion anisotrope 
au calcul de la mobilité des porteurs dans des cristaux 
fortement dopés ne conduit qu'à un accord qualitatif avec 
les données expérimentales [1245, 1246] ; les valeurs théo- 
riques de w étaient 3 à 4 fois plus grandes que les valeurs 
expérimentales. Selon [1253] la cause du désaccord entre 
théorie et expérience pourrait être attribuée aux micro- 
inhomogénéités de répartition des impuretés dans la masse 
des cristaux résultant de ce que lors de leur croissance 
à T = 1000 K un élément de volume V — r° pourrait con- 
tenir non pas un, mais plusieurs ions d'impureté. En dé- 
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on trouve 


signant par cluster le groupe de z ions se trouvant dans 
un volume V = r du cristal, on postule dans [1253] que 
Ja probabilité de formation de ces clusters peut être re- 

résentée par la formule de Poisson, tandis que la diffu- 
sion qu'ils provoquent peut être assimilée à la diffusion 
par un défaut ponctuel portant une charge ze. En adoptant 
cette approche on arrive à appliquer les formules de la 
mobilité établies ci-dessus même à des cristaux fortement 
dégénérés en y remplaçant toutefois N par 3N. La contri- 
bution de la diffusion des porteurs par les clusters ne 
commence à se manifester qu'aux concentrations d'im- 
pureté où la distance moyenne entre les ions est du même 
ordre de grandeur ou inférieure au rayon de la région 
écrantée. En effet ce n'est que dans ce cas qu'un volu- 
me — r; peut contenir plusieurs ions d'impureté et cons- 
tituer un cluster portant z charges. Dans ces conditions 

h 

V 2mE 
est plus grande ou du même ordre de grandeur que la dis- 
tance de séparation des ions, ce qui doit faire apparaître 
des effets d'interférence dans les processus de diffusion. 
Dans »7-Ge ces conditions se trouvent réalisées lorsque 
N > 10'8 cm'*. Pour N >> 10! cm * les considérations 
que nous venons d'énoncer ne sont plus utilisables pour 
des calculs concrets. Dans les cristaux dégénérés on a étu- 
dié d’une façon détaillée la structure de bandes et les 
processus de recombinaison des porteurs [1336-1342), la 
conductibilité électrique [1343-1355] ainsi que la dépen- 
dance de la mobilité de la température et la concentration 
[1253, 1356-1365] 


la longueur d'onde de de Broglie des électrons À — 


Diffusion mixte des porteurs 


En désignant les composantes du tenseur temps de 
relaxation par ty et t., on peut écrire : 
i 1 1... 1 1 I 
— +; —=-5+—, (1252) 
T T 


+. ph i 
tu Li Tg 1 L n 
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Fig. I.54 


TPh et ti correspondant l'un à la seule diffusion par les 
phonons et l’autre à la seule diffusion par les impuretés, 
se laissent déterminer respectivement par les équations 
(1.222) et (1.230). 


Comme th et El sont peu différents, tn sera pres- 


que isotrope. D'autre part, comme 1! 5 1' on pourra 


négliger l'influence de ti sur la mobilité chaque fois que 
la température sera suffisamment basse et certaines autres 
conditions seront remplies. Il en résulte que dans ces 
conditions, notamment à des températures suffisamment 
basses, la diffusion par les vibrations de réseau exercera 
une influence notable sur la mobilité. 

Connaissant les temps de relaxation donnés par (1.232), 
(1.222) et (1.230) on peut calculer la dépendance de la 
mobilité de Hall uyan de la concentration à l'aide de 
la formule : 


(1.233) 


Uyiall —= mn 


n me 


La fig. 1.54 représente la variation avec la concentra- 
tion d'impureté de la mobilité de Hall uxan (courbe 1) et 
du facteur de Hall (courbe 2) d'échantillons de #-Ge 
(à 77 K) [1254]. 
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Dans [1097] on présente les résultats de calculs rela- 
tifs à »-Si et on compare la théorie aux données expérimen- 


tales de [1255]. 


Dans [1256] on établit la comparaison des données 
expérimentales avec les valeurs théoriques de uran — 
— f (N), calculées à l'aide de la formule de Conwell- 
Weisskopf [1257] et de la formule de Brooks-Herring [1252]. 
On y présente également les dépendances théoriques et 
expérimentales de uxan avec la résistivité de n-Ge à la 
température ambiante (fig. 1.55) et à 78 K (fig. 1.56). La 
fig. 1.57 représente la relation unan = f(N=n.)àT & 


= 300 K selon les don- 
nées de [11]. 

On sait que dans cer- 
taines conditions [1258] 
le temps de relaxation 
des électrons de Ge et de 
Si peut dépendre, en 
plus de la diffusion par 
les phonons acoustiques 
à l’intérieur des ellipsoi- 
des, de la diffusion inter- 
vallées et de la diffusion 
par les phonons optiques. 
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La diffusion intervallées s'accompagne de l'absorption 
ou de l’émission de phonons dont le vecteur d'onde est de 
l'ordre du vecteur du réseau réciproque. Comme on ne sau- 
rait négliger l'énergie de ces phonons devant l'énergie des 
électrons diffusés, il est évident que ce processus de 
diffusion ne peut être considéré comme constitué par des 
collisions élastiques. Comme d'autre part l'énergie de ces 
phonons est déjà assez grande on devra utiliser non la 
fonction de distribution généralement applicable aux pho- 
nons, mais la fonction de Planck. Lors d'une diffusion 
intervallées les porteurs acquièrent des vitesses désor- 
données et on peut donc, selon [1259], leur faire corres- 
pondre un temps de relaxation. 

Puisque l'énergie des vibrations optiques de réseau est 
comparable à l'énergie des électrons de conduction, la 
diffusion par les phonons optiques est qualitativement 
semblable à la diffusion intervallées. Dans [1260] on dé- 
crit un procédé permettant d'appliquer la méthode de po- 
tentiel de déformation à l'étude de la diffusion des porteurs 
de charge par les phonons optiques de grande longueur 
d'onde. Ce procédé ne peut être utilisé pour l'analyse de 
processus de diffusion intervallées. 

Dans un certain intervalle de température la diffusion 
intervallées par les vibrations optiques de réseau peut 
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entraîner une variation thermique de #xan plus rapide 
que celle correspondant à la loi en T°. Le rôle que 
jouent ces mécanismes de diffusion supplémentaires dans 
la détermination de la loi de variation u = u (T) est 
analysé également dans [1259], tandis que le relevé des 
écarts que présentent les courbes expérimentales 
u (T) par rapport à la loi en 1/7°2 a été effectué dans 
(43, 35, 1261-1264]. L'étude de la mobilité des porteurs 
dans les conditions d’une diffusion par les impuretés 
ionisées a été entreprise dans [11, 176, 264, 1256, 1257, 
1264-1269]; dans [1256, 1266, 1270, 1271] on a essayé 
de tenir compte, tout qualitativement d'ailleurs, de pro- 
cessus de diffusion électron-électron et trou-trou. Dans 
[1272] on a réussi à formuler un principe de résolution de 
l'équation cinétique permettant de tenir compte de proces- 
sus de diffusion par les impuretés et par les électrons dans 
le cas de surfaces d’égale énergie de forme ellipsoïdale. 


Diffusion par les impuretés neutres 


La diffusion des porteurs par les impuretés neutres est 
dans une certaine mesure analogue à la diffusion d'élec- 
trons libres par des atomes d'hydrogène neutres, à cela près 
qu’on doit tenir compte de la constante diélectrique du 
milieu cristallin et remplacer m, par la masse effective m*. 
Cette approche utilisée dans [1273] a permis d'établir 
l'expression suivante : 

1 205% 
TN — Tim Nn: (1.234) 
où dans le cas de surfaces d'égale énergie ellipsoïdales 


[943] 


1_mit2mr., 1.23 
DFE CT EE (288) 


N x représente la concentration de centres neutres de dif- 
fusion des électrons. 
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Fig. 1.58 


Les données expérimentales et théoriques récentes 
[1096, 1274-1276] montrent qu'aux basses températures 
(T <4 K pour Ge) le temps de relaxation du processus de 
diffusion par les impuretés neutres dépend de 7, ce qui 
signifie que la formule (1.234) n'est qu'une approximation 
grossière qui pratiquement ne saurait être utilisée aux 
fins pour lesquelles elle a été établie. La fig. 1.58 repré- 


TN, = f (T) calculée à l'aide de 


différentes formules : 1 — la formule d’'Ergynsay [1273] : 
2 — celle de Sclar [1278] (pour m* — 0,22 m,); 3 — la 
formule de Mattis et Sinha [1279]; 4 — la formule de 
Blagosklonskaja [1275] (pour m* — 0,22 m,); (@) — 
valeurs expérimentales obtenues par la méthode de réso- 
nance de cyclotron [1275]; (() — valeurs tirées de 
ULatt avec m* = 0,125 m,; (M) — valeurs tirées de 
Uzatr avec m* = 0,22 m,; Urar est la valeur de la 
mobilité déterminée dans [1280]. 

L'étude [1277] a confirmé que la formule [1234] n'est 
pas valable et a établi (dans une approximation diffé- 
rente de celle de Born) une théorie de diffusion des por- 
teurs de charge par les impuretés neutres, ne comportant 
aucun paramètre d'adaptation. La diffusion par les im- 
puretés neutres est isotrope [1096]. 


sente la dépendance 
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Diffusion par les dislocations et les dipôles actifs 


On connaît deux mécanismes de diffusion des porteurs 
par des dislocations dans Ge et Si. Le premier mécanisme 
décrit dans [1281] est lié à l'existence d’un champ de 
contrainte mécanique autour des dislocations. Dans des 
cristaux de bonne qualité ce processus de diffusion est 
insignifiant. 

Le deuxième mécanisme de diffusion des porteurs de 
charge par les dislocations est basé sur les propriétés 
d'accepteur des dislocations, ce qui a été signalé pour 
la première fois dans [496]. En effet dans les cristaux de 
type x les dislocations se comportent comme des charges 
linéaires négatives, autour desquelles s’établissent des 
charges d'espace positives. Dans ces conditions la disloca- 
tion peut être assimilée à un cylindre de rayon À portant 
une charge électrique (avec n, Æ 1015 cm“, dans n-Ge, 
R = 310% cm). On peut créer dans tout cristal une 
disposition ordonnée de dislocations en le soumettant à une 
déformation plastique par flexion; dans ce cas la diffu- 
sion des porteurs par les dislocations sera nettement ani- 
sotrope; c'est ce que montrent effectivement les études 
expérimentales [504, 523-528]. On notera cependant que 
l'efficacité de diffusion des porteurs par les dislocations 
reste faible même dans les cristaux de Ge comportant jus- 
qu'à NM & 1065 cm? et se trouvant à basse température 
(Z 77 K). L'influence qu'exercent les dislocations sur 
les propriétés des semiconducteurs est examinée de manjiè- 
re détaillée dans la mise au point [525]. | 

La diffusion des porteurs par les dipôles a été étudiée 
dans [1282-1286]. À Ia température de l'azote liquide la 
diffusion par les dipôles se manifeste dans les mesures 
d'effets galvanomagnétiques aussi faiblement que celle 
des dislocations [1287]. 

Dans les cristaux de type » on a étudié également la 
diffusion des porteurs par les spins [1288-1291] ainsi que 
la diffusion interbandes [1292-1294]. 
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La mobilité des trous dans le p-Ge et les différents 
processus de leur diffusion sont examinés dans [48, 1262, 
1295-1303]. On a montré dans {1303] qu'une description 
adéquate de la variation thermique de la mobilité des trous 
doit faire intervenir non seulement leur diffusion par les 
phonons optiques [1300], mais tenir compte aussi de la 
non-parabolicité de la bande des trous légers. On a déter- 
miné également les valeurs des vitesses de dérive des por- 
teurs de charge dans les cristaux de Ge [1304-1311], ainsi 


que la valeur du rapport b — = S 2,0 Æ 0,2 [1305, 1312, 
1313]. : 


La conductivité électrique 
des semiconducteurs et sa dépendance 
de différents facteurs 

La conduction est caractérisée par le transport de char- 
ges électriques sous l’action d’un champ électrique appli- 
qué E. Sous l’action de ce champ les électrons de conduc- 
tion renfermés dans le cristal acquièrent une accélération 
a = — eE/m* et une composante de vitesse supplémentaire 
dirigée le long du champ Av = a:1, + étant l'intervalle 
de temps pendant lequel l’électron est soumis à accéléra- 
tion. L'électron est accéléré par le champ extérieur appli- 
qué E entre les collisions qu'il subit. L’intervalle de 
temps t qui détermine Av peut être déterminé si l'on 
connaît la longueur ! de libre parcours du porteur, puis- 
que t Æ l/v. Dans les semiconducteurs la longueur de 
libre parcours est généralement supérieure à 10-° cm et de 
ce fait (tant que Æ n'est pas trop intense) Av < v,, 
étant la vitesse thermique des électrons dans le cristal. 
Dans ces conditions l’approximation + Æ [//v, est valable. 
La vitesse moyenne à laquelle un électron subissant l'ac- 
tion accélératrice du champ se déplacera le long de celui- 
ci sera: 


v= tt .— E-uE, (1.236) 
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« … e l __ _€e_ ATP 
OÙ Un — ms est la mobilité du porteur. Un 


calcul plus rigoureux montre qu'en fait on a: 


m* v 
et donc 
4 
U= ET. (1.237) 
Danc le cas d’une conduction électronique (type n) 
_ 2 
j = env = E =0,E, 
0 
c'est-à-dire: 
__ neïlh 
nr TE (1.238) 
Dans le cas d’une conduction par trou (type p) 
0, =. (1.239) 
P MELO ° 
La conductivité mixte ou intrinsèque sera alors: 
OC = e (Un + PU). (1.240) 


Dans le cas plus général où participent à la conduction 
plusieurs espèces de porteurs de masses effectives diffé- 
rentes et possédant donc des mobilités w différentes, 
l'expression précédente doit être remplacée par 


= Dioi=e Du. (1.241) 


La conductivité o des semiconducteurs est plus petite que 
celle des métaux parce que n3.c << Nmét. En ce qui con- 
cerne u, sa valeur peut être ou plus grande ou plus petite 
que celle d'un métal. L'expérience montre que la forte 
dépendance de la conductivité électrique des semicon- 
ducteurs avec la température, l'éclairement et la teneur 
en impuretés est essentiellement due aux variations de n, 
bien que les variations de ces différents facteurs affectent 
également mais bien plus faiblement uv. Dans les mêmes 
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conditions expérimentales la concentration des porteurs 
de charge dans les métaux reste pratiquement invariable, 
et les variations de 7 et de la teneur en impuretés ne se 
répercutent que sur la longueur de libre parcours, donc 
sur les valeurs de la mobilité. 

Au point de vue de la nature des porteurs de charge 
les semiconducteurs sont semblables aux métaux et non 
aux électrolytes. Mais du point de vue des caractéristiques 
énergétiques de l’état de conduction les semiconducteurs 
se rapprochent beaucoup plus des électrolytes que des 
métaux. Aussi bien dans les semiconducteurs que dans les 
électrolytes, c’est l’état excité et non l'état fondamental 
qui détermine la conduction. 

La dépendance de la conductivité électrique des semi- 
conducteurs avec différents facteurs a fait l’objet d'études 
détaillés et se trouve décrite dans [31, 49, 744, 1221, 1314]. 

Du plus haut intérêt pour le développement de la phy- 
sique appliquée des semiconducteurs sont les détermina- 
tions des variations thermiques aux basses températures de 
la conductivité et de la mobilité de Hall. Lorsque 7 décroît 
un nombre de plus en plus grand de porteurs se trouve 
exclu du processus de conduction (on dit parfois que les 
porteurs sont « gelés »). D'autre part, à mesure que la 
température baisse, le temps de relaxation des porteurs 
demeurés libres croît. De ce fait pendant le temps séparant 
deux collisions successives les porteurs libres soumis 
à l'action d’un champ extérieur appliqué, même faible, 
peuvent accumuler une énergie suffisante pour provoquer 
une ionisation par choc des atomes d'impuretés et faire 
passer les porteurs de charge des centres d’impuretés dans 
la bande de conduction. Il se produit alors un « claquage» 
basse température du cristal. Ce phénomène a été étudié en 
EN dans les cristaux de Ge et de Si de type n (1315- 

Lorsque la teneur en impuretés est suffisamment gran- 
de pour que soit remplie la condition [1205] : 
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(rad représente la distance de séparation des impuretés ; 
ro = 0,53: (7) -x À est le rayon de l'orbite de Bohr), 


une zone d'impureté peut apparaître [1370-1372]. Exa- 
minons quels indices manifestent la conduction dans une 
zone d'impureté. Dans [139] on a déterminé la variation 
du coefficient de Hall R et de la résistivité p d’échantil- 
lons de Ge dopés par Sb (5-10 < Non < 108 cm) 
entre 1,3 et 300 K. Les principaux résultats de cette étude 
sont consignés dans le tableau [.25; la fig. 1.59 représente 
R = f (UT) de cristaux de Ge (Sb)et la fig. I.60 p — 
— f ({/T) des mêmes échanitillons [139]. 

Tableau 1.25 


Valeurs de R et de p à 298 et 77 K de n-Go (Sb) [139] 


n° de 298 K 11K 
l'échantillon RemyG | oem R, cm3/C | D, Q-cm 
—1 —11 700 3,68 —11 200 0,488 
—2 —6 710 2,10 —6 470 0,302 
—9 —4 000 1,22 —4 100 0,200 
—7 —2 730 0,882 —2 800 0,160 
—8 —2 100 0,668 —2 170 0,130 
—10 —1 200 0,400 —1 320 0,0913 
—12 —740 0,245 —834 0,0660 
—15 —478 0,162 —570 0,0529 
—17 —266 0,0980 — 310 0,0416 
—18 —180 0,0723 —260 0,0360 
—20 —140 0,0614 —204 0,0340 
—21 —113 0,0508 —175 0,0315 
—22 —98 0,0450 —154 0,0306 
—23 —85 0,0410 —130 0,0296 
—24 —74 0,0367 —120 0,0280 
—25 —53 0,0284 —100 0,0261 
—26 —41 0,0257 —178,5 0,0243 
—27 —22,1 0,0153 —33,5 0,0185 
—29 —6,6 0,00637 —1,3 0,00755 


2177 


Ca 
S 


@ © 
© © 


N 
© Le 
2/2 “110H 3P 1U9121,1307 


© 
= 


0,4 


02 


Fig. [1.59 


Fig. 1.60 


A mesure que 7 diminue un nombre croissant de por- 
teurs doit s'éliminer de la bande c et le coefficient de 
Hall R doit croître presque exponentiellement en fonction 
de 1/7. Or, le coefficient de Hall atteint un maximum 
à des températures d'autant plus élevées que Vas est plus 
grand (cf. fig. 1.59); au-delà de ce maximum le coefficient 
de Hall diminue avec la température. Sur le graphique 
lg p = f (1/T) correspondant aux mêmes échantillons on 
observe des régions de forte pente qui prennent fin aux 
même températures où l’on observe les maximums de R et 
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qui sont suivies aux plus basses températures par une ou 
deux régions de pente notablement plus faible. On a obtenu 
des résultats analogues avec des échantillons de p-Ge do- 
pés par Ga [1335-1373]. Dans une large gamme de tempé- 
ratures la conductivité électrique peut être représentée par 
une somme de plusieurs termes : 


o=Ciexp(— À) + Crexp(— +Csexp (—-) Ù 


avec 6,> 62> €3 L'énergie d’ionisation €, Æ 0,01eV : 
les valeurs de €, sont déterminées par la pente des 
courbes 1g p = f (1/7) aux basses températures et celles 
de 6, peuvent être tirées de © (7) par soustraction des 
contributions de o, et 6,4. Les dépendances de &,, €, et 
6: avec la concentration des impuretés que l'on déter- 
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mine en mesurant In o = f (1/7) et 1n R = f (1/7) [139], 
sont représentées fig. 1.61 en utilisant les indexations 
suivantes : n-Ge:(X) valeurs de 6, tirées de 1n R — f (4/T) 
et (+) celles de €, tirées de In o = f (1/7); (@) valeurs 
de €: tirées de 1n o = f (1/7); (A) valeurs de 6, tirées 
de In o = f (1/T); p-Ge: (O) valeurs de 6, tirées de 
In o = f (1/7), (A) valeurs de 6, tirées de In o — f (1/T). 

En haut de la fig. [1.61 sont indiquées les notations 
conventionnelles des échantillons. 

De nombreuses données accumulées au cours de recher- 
ches sur la conduction dans la zone d'impuretés [128, 
134, 1201, 1202, 1212, 1335, 1373-1386] peuvent être 
interprétées à l’aide d'un modèle simple à deux bandes, 
en admettant que: 

1. Les porteurs de charge appartenant à la bande per- 
mise normale ct à la zone d'impureté, que l'on caractérise 
ci-dessous par les indices 1 et 2 respectivement, sont de 
même signe et ne se distinguent les uns des autres que par 
les valeurs de la mobilité (u, -u,). 

2. Lorsque 7 varie, il ne se produit qu'une redistri- 
bution des porteurs entre la bande permise usuelle et la 
zone d'impureté, sans que la concentration totale change, 
c.-à-d. 7 + nn, = const. 

3. Bien que la largeur de la zone d’'impureté soit 
petite, les propriétés des électrons qu'elle renferme peu- 
vent être décrites par les formules de la théorie des bandes 
usuelles, notamment celles utilisant la méthode de la 
masse effective [1212], ce qui permet d'écrire : 


r (nu?+naui) 
(nur) à (242) 
O—0, +0: — € (Riu, nous). (1.245) 


Il est facile de s'assurer que pour u,n, = u,n, et 
rm + n, = const l'expression (1.244) atteint sa plus 
grande valeur. On utilise généralement ce modèle simple 
pour donner une explication qualitative des effets de 
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transport observés lorsque la conduction est liée à l'exis- 
tence d’une zone d'impureté. 

Si cependant la largeur de la zone d'impureté est & XT, 
l'agitation thermique doit assurer une répartition à peu 
près uniforme des électrons parmi les états disponibles 
dans la zone, ce qui élimine en fait la possibilité d’appli- 
quer la méthode de la masse effective [1208, 1212, 12131. 
On a montré dans [1387] que dans le cas de zones de fai- 
ble largeur l'état de l'électron ne peut plus être décrit par 
des fonctions d'onde de Bloch, et que l'on doit utiliser 
des fonctions localisées du type des fonctions de Wanier ; 
on utilisera donc dans ce cas la méthode Heitler-London, 
qui présuppose que chacun des atomes ne peut porter 
plus d'un électron de valence. En tenant compte des 
corrélations interélectroniques, on doit obtenir une réduc- 
tion de la capacité de la zone, ce qui contribue à l’avène- 
ment de la dégénérescence [1388, 1207]. Au cours de 
ces dernières années on a manifesté un intérêt accrû 
pour les études théoriques [1389-1392] et expérimentales 
[1033] des effets galvanomagnétiques se manifestant dans 
différents matériaux dans le régime de conduction par 
zones d'impuretés. Le développement de nos connaissan- 
ces sur la conduction par zones d'impuretés exige: 1) la 
détermination de la structure du spectre de bande de la 
zone d'impureté et sa variation en fonction de la réparti- 
tion des centres d'impuretés dans la masse du cristal; 
2) des études théoriques et expérimentales du rôle que 
jouent les effets de corrélation dans la conductivité 
électrique et les autres effets de transport ; 3) l'étude des 
mécanismes de diffusion des porteurs de charge au sein de 
la zone d'impureté, etc. 

L'élucidation de différents aspects de ce problème 
serait facilitée par des recherches théoriques et expéri- 
mentales de la dépendance des propriétés de matériaux 
compensés avec la température et les concentrations 
d'impuretés (1286, 1313, 1393-1414]. 
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1.12. Les effets galvanomagnétiques 
et thermomagnétiques 
L'effet Hall et l'effet 
de magnétorésistance dans 
des champs magnétiques faibles, moyens et forts 
On trouvera une description générale des effets gal- 
vanomagnétiques dans différentes monographies [6, 49, 
32, 612, 1243, 614, 609, 744, 1417, 1232] et mises au point 
(764, 1314, 1221, 1418-1420]. Nous nous limiterons donc 
à un bref aperçu de nouveaux acquis dans ce domaine. 
L'anisotropie de m* a été incluse initialement dans la 
théorie des effets galvanomagnétiques dans [1241]. Cepen- 
dant on a constaté aussitôt qu'il était important de tenir 
compte également de l'’anisotropie de diffusion de porteur 
de charge. C'est Herring et Vogt [990] qui ont les pre- 
miers réalisé des progrès dans cette voie. Ils ont posé que le 
terme additionnel n' caractérisant l'écart à la fonction de 
distribution à l'équilibre était une fonction linéaire de la 
quasi-impulsion (n' — A(6) k), ce qui ne permettait de 
tenir compte que de la première harmonique dans le 
développement de n'- en une série de fonctions sphériques 
(c'est donc une approximation linéaire). La méthode qui 
a été élaborée dans [990] n’a pas été appliquée à l'étude 
des effets galvanomagnétiques dans les conditions d’une 
forte anisotropie de diffusion (diffusion par les impuretés 
ionisées et diffusion par un mécanisme mixte). Cependant 


mème dans le cas d’une diffusion par les seuls phonons la 
méthode préconisée n’a été appliquée que dans les cas 


1< 1} ou trop 
forts (= >1), les champs faisant apparaître des effets 


limites suivants : champs trop faibles ( 


de quantification n'étant pas considérés. Le domaine le 
plus important de champs moyens H (= wi) n'a donc 
pas été analysé. 
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Dans le cadre de la théorie de diffusion anisotrope 
(TDA) [1238-1240], la solution de l'équation de Boltz- 
mann correspondant au cas d'un champ }X appliqué se 
réduit à la résolution d’un système infini d'équations 
algébriques linéaires en X,, se présentant sous la forme 
suivante : 


2 byr (n) X in = dnÔnt + Oran: (1.246) 


où À sont les coefficients du développement de la par- 
tie hors d'équilibre de la fonction de distribution n>+ en 


une série de fonctions sphériques : 
ne = 2 X in (€) Yin- (1.247) 


Les chercheurs qui ont élaboré la TDA ont montré qu'aus- 
si bien dans le cas de la diffusion par les phonons [1240] 
que dans celui d’une diffusion mixte [1421], et pour toutes 
les gammes de températures et de concentrations présen- 
tant de l'intérêt, la solution du système d'équations 
(1.246) peut être précise en posant que tous les X,, — 0 
quels que soient >> 1. Cela signifie que dans le cadre de 
cette théorie on peut se contenter d'une solution approchée 
correspondant à une valeur de l'indice ! = 1, et ce dans 
le cas d’une diffusion par phonons et d'une diffusion 
mixte. Pour résoudre dans le cadre de cette approximation 
le système d'équations (1.246), on doit commencer par 
déterminer les composantes de courant dans un système 
de coordonnées lié aux axes principaux des ellipsoïdes de 
révolution de n-Ge, dont on trouvera la formulation dé- 
taillée dans [1422]. On adopte ensuite un système de 
coordonnées de travail défini par les vecteurs unitaires 
l1s dos às (H est dirigé le long de i, et le champ électrique 
le long de i,) ainsi qu'un système de coordonnées rattaché 
aux axes principaux du #-ième ellipsoïde et défini par les 
vecteurs unitaires i”, j®, k®:; on arrive alors à une 
expression générale des différentes composantes du ten- 
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seur de conductivité électrique du n#-ième ellipsoïde, 
soit of) exprimé dans le système de coordonnées de tra- 
vail [1422]. En sommant ensuite les contributions de tous 
les ellipsoïdes on trouve les composantes du tenseur de 
conductivité électrique 


Ors = D 06”. (1.248) 
En remarquant que 
j=)0,.E, (1.249) 


(ret s prenant les valeurs x, y et z ou 1, 2, 3) et utilisant 
les valeurs connues des composantes 0,,, on trouve que 
dans les conditions fixées j, = j, ja = ja — 0, les compo- 
santes de courant dans le système de coordonnées de tra- 
vail peuvent s'exprimer en fonction des composantes du 
tenseur de conductivité ©,,: 


O11E 1 + O2Ë2 + O13E3 = j; 

OnuE + O22Ë + O23E 3 — 0; (1.250) 

Os1E 1 + O32Ë 2 + 033E3 = 0. 
La signification physique des trois composantes £Æ;, E,, 
E, est: Æ, est le champ créé par le courant j traversant 
l'échantillon; E, un champ qui est orthogonal à j et à H 
et c’est donc le champ de Hall (£, = RjH). En tirant du 
système d'équations (1.250) la valeur de Æ, l'expression 
générale du coefficient de Hall s'écrit : 


R(H)= 5 — uns, (1.251) 


O1 O2 Os 
D —|0:1 O2 Oo 
Os1 Os2 Oss 
représente le déterminant du système d'équations (1.250). 
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— 
Le champ £, perpendicuaire au vecteur f est dirigé 


parallèlement au champ H. Ce champ représente l'effet 
Hall longitudinal, dont l'existence dans les semiconduc- 
teurs n'est déterminée que par l'anisotropie des masses 
effectives et des temps de relaxation. 


Une fois que les composantes 0,, (H) ont été calculées, 
on peut calculer les composantes du tenseur de résistivité 


Prs (H), qui est l'inverse du tenseur de conductivité, en 
appliquant la formule 


Pr: (H) = 4 


rs 
D 


(1.252) 


où 4,, est le complément algébrique à l'élément o,, (H ) 


de la matrice || o,, (H) ||; D le déterminant défini ci- 
dessus. 

Puisque le courant j est dirigé le long de L, et le champ 
magnétique } le long de /,, on peut, partant de (1.252), 
établir dans le cadre de la TDA des formules générales des 
magnétorésistances transversale et longitudinale qui 
s'écrivent [1421]: 


pL 
me —= a = + (022033 — 032023); (1.253) 
pl 


: On pouvait s'attendre à ce que la TDA révèle ses avantages 
précisément dans la gamme des champs FH moyens, et en 
effet, cette prévision s’est trouvée confirmée par de nom- 
breuses études expérimentales. 

En utilisant les données de la résonance de cyclotron 
[28] concernant l'anisotropie des masses effectives 2 — 

L 

= ss 19,3, ainsi que les valeurs des constantes de 
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u 4R ; 
Dependonce —5=:1(8) Dependance AK 90 :f(0) 
lorsque T'ù [100] lersque In {n0] 
(série 1) (série 1) 


sf 
Dépendance AR - 5 (0) 
0 
lorsque In [ii] 
(série H) 


Fig. 1.62 


potentiel de déformation £,= 16,5 eV et &;= — 6,25 eV 
déterminées dans [1097], par comparaison des valeurs 
calculées et expérimentales de la mobilité, la TDA a per- 
mis d'interpréter quantitativement : 
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4. L'anisotropie des variations du coefficient de Hall 
Tr = avec l'intensité du champ magnétique dans la 
gamme des champs moyens (4 = 0 et H — 20 kOe,T & 
= 300 K) mesurée dans [1423]; les résultats sont repré- 
sentés par les graphiques de la fig. 1.62, correspondant 
aux séries JZ et ZI [1422] et à la série ZIT (1424), les por- 
teurs n'étant diffusés que par les phonons. 

2. La dépendance de cette anisotropie de la concen- 
tration [1425]; la fig. 1.63 représentant les variations du 
coefficient de Hall de la concentration montre qu'on se 
trouve dans les conditions typiques d'une diffusion mixte 
lorsque l'intensité du champ magnétique a une valeur 
intermédiaire. Les échantillons sont orientés différem- 
ment par rapport au champ magnétique: X les valeurs 
expérimentales sont relevées lorsque j || [100]; 77 || [001]; 
(O) — j 11 1440); A | (4101. 

Les courbes en trait plein représentent la variation 
théorique calculée en appliquant les formules convenables 
de la TDA. 

3. La variation avec la température de la mobilité 
dans les conditions d'une diffusion mixte. Les courbes en 
trait plein de la fig. I.64 représentent les résultats de 
calculs théoriques basés sur la TDA, tandis que les cer- 
cles les valeurs expérimentales relevées sur des échantillons 
de x-Si renfermant différentes concentrations de donneurs 
(N b) et d'accepteurs (W 4) cm-* [1255] (voir tableau 1.26). 
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Tableau 1.26 


d ue C2 
l'échantillon | Np: cm”s NA, cm3 
SPGA 2,8-1013 0,7-1013 
SPIA 6,7-1014 3,8-1014 
SM3 4,5-1015 3,3-4015 


4. La variation avec la température de À — K,,/K1— 
— f (T). La courbe en trait plein de la fig. [1.65 représente 
les données expérimentales de [1280] obtenues sur un cris- 
tal contenant N, = 41015 cm (NW 4 = 0). Les valeurs 


u,,cm?/{(v.s) 


3 | 
20 40 60 80 MOT‘ 


19—0632 989 


de X calculées conformément 
à la TDA dans [1097] sont 
indiquées fig. [1.65 par (O) 
dans le cas d'une diffusion par 
phonons et ions et par (@) 
dans lecas d'une diffusion 
simultanée par les ions, les 
impuretés neutres et les pho- 
nons. 

5. La variation avec la 
concentration du paramètre 

». . mi 
d'anisotropie XX — m, ee = Km/Kx = f (ne); la 
fig. [.66 représente, d’une part, les données de diffé- 
rentes études expérimentales: 7 [1250]; 2 [1426]: 
3 [1427]; 4 [1428]; et d'autre part, les résultats de cal- 
culs théoriques : 7 [1427] et 71 [1247]; ce dernier repré- 
sente la courbe À — f (n,) établie selon la TDA. 

6. La variation angulaire du rapport de l'effet Hall 
pair et impair (Æ/Ë) dans le cas d’une diffusion prépon- 
dérante par phonons dans n-Ge à T Æ 300 K et H — 
— 20 kOe = const. Sur la fig. 1.67 la courbe en trait 


Fig. I.65 


10 10'* D'5 10" 1"? DS n, 


Fig. 1.67 


plein donne les résultats d'un calcul basé sur la TDA et 
utilisant des formules établies dans [1429]; J || (111 ), 
l'orientation de Æ est définie par l'angle &. 

La TDA permet de donner une description quantitati- 
ve des variations de l'effet Hall longitudinal en fonction 
du champ, de l’angle et du courant [1430]. 

7. La variation en fonction de la concentration de la 
composante impaire en H du coefficient de Hall Rimp = 
= R =f(N=n,) qui est montrée fig. 1.68. Sur cette 
figure : 1 (O) — T = 300 K; H = 2,0-10 Oe; 2 (©) — 
T = 11,4 K; H = 2,5-10* Oe. Les courbes en trait plein 
représentent les résultats de calculs selon la TDA [1431]. 

8. Les magnétorésistances longitudinale et transver- 


% 


sale correspondant à la condition # Z& 1 (diffusion 
mixte) [1432]. 

9. La dépendance de l'effet Hall dans n-Ge à T = 
% 300 K [1433] et à T — 77 K [1434] de la concentration 
et de l'intensité du champ dans la gamme des champs forts 
et intermédiaires. 
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I 
0" 10" 10% #"* 10" WSn,.cm3 
Fig. I.68 


10. La piézorésistance et la magnétopiézorésistance 
dans une large gamme de contraintes élastiques uniaxiales 
[995, 996, 998]. 

Les résultats obtenus dans [1434] méritent une mention 
particulière. Il est généralement admis que dans des 
champs forts, mais ne provoquant pas l'apparition d'’ef- 


fets quantiques et satisfaisant à la condition ES TD 1 


le coefficient de Hall est 
| 


enc ° 


Rite = (1.255) 


Cependant le caractère des relations théoriques 22 = 


— f (4) établies pour Ge dans [1435] et pour Si dans 1436] 
ainsi que les données de (1433], indiquaient clairement 
qu’il était indispensable de procéder à une étude détaillée 
de la variation du coefficient de Hall et de l’anisotropie 
de ce coefficient avec le champ, dans la gamme des champs 
intermédiaires et champs forts dans la signification clas- 
sique de ce terme sans qu'ils tendent toutefois vers l'infi- 
ni, mais recouvrent toute la gamme des intensités jus- 
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u’aux valeurs à partir desquelles apparaissent des effets 
de quantification. En effet, c'est la limite supérieure des 
intensités de champ au-delà de laquelle l'équation de 
Boltzmann cesse d'être valable. Les expériences décrites 
dans [1434] comportaient deux séries de mesures: la série 
A où À || (100) et la série B où 77 || (110); dans les deux 
séries de mesures j || (110). On a utilisé trois lingots 
um = Ni: = 29-108; 2,76-101: 3,4.10! -cm #) pour pré- 
parer les paires d'échantillons qui ont servi à effectuer 
les mesures des séries À et B, consistant à relever les 
dépendances À, (H) et R; (H) en utilisant la méthode 
décrite dans [1437]. Les données expérimentales de chaque 
série normées par rapport à À, = lim À (FM) sont repré- 

H 


—+0 

sentées fig. 1.69 par les points figuratifs. Les courbes en 
trait plein et en pointillé sont les courbes <a et 
Rs) calculées sur ordinateur pour les valeurs de n, 
indiquées ci-dessous; en appliquant les formules con- 
venables de la TDA établies dans [1434]; en posant N = 
= n,:1 correspond à nr, — 104; 2 à 5.104; 3 à 5.10%, 
4 à 5101; 5 à 51017 cm'#. Les courbes en trait discon- 
tinu correspondent aux mesures de la série À et les 
courbes en trait plein aux mesures de la série B. 

Données expérimentales: (O, @) 5:10; ([, #) 
3,410; (V, A) 2,74-1016 cm°. Les points figuratifs 
non hachurés correspondent aux mesures de la série À et 
les points figuratifs hachurés aux mesures de la série B. 

Une analyse des données représentées fig. I. 69 permet 
de tirer les conclusions suivantes: 

1. Dans toute la gamme des intensités des champs 
magnétiques, y compris les intensités proches de celles 
provoquant l'apparition d'effets quantiques, le coeffi- 
cient de Hall reste anisotrope pour toutes les valeurs de n, 
des échantillons utilisés. Au fur et à mesure que croît la 
contribution du processus de diffusion des porteurs par 
les impuretés ionisées, l’anisotropie de À, non seulement 
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Fig. L69 


diminue, mais la position du plateau se manifestant sur 
la dépendance R, = f (H) se trouve de plus en plus 
déplacée vers la région de champs extrêmement intenses, 
ce que montre l'allure des courbes 4 et à dans des champs 
H = 106 Oe. 

2. Contrairement à l'opinion qui prévaut dans les 
publications (et qui est formellement valable pour Z —>) 
la courbe R, (H) n'arrive pas toujours à saturation dans 
des champs Æ non quantifiants. Lorsque les conditions 
permettent d'arriver à la saturation (par exemple pou les 
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faibles valeurs de x, — courbes 7, 2, 3), celle-ci manifeste 
une anisotropie, c.-à-d. que pour des échantillons d'orien- 
tations cristallographiques différentes la saturation R, — 
— const s'établit pour des Æ7 différents (ce qui apparaît 
clairement lorsqu'on compare les courbes en trait plein 
et en pointillé). 

Une analyse détaillée des expressions compliquées de 
R\ et R8 = f () qui découlent de la TDA [1238-1240] 
moutre que dans le cas anisotrope, donc lorsque le cri- 
tère des champs forts est valable 


2H fs ss 1, (1.256) 


C mom, ° 


ces expressions se laissent réduire à la forme: 


R, H 


— C+HencHi . (1.257) 


La valeur du coefficient C figurant dans le dénominateur 
de (1.257) dépend de l'angle que fait Æ avec les axes cris- 
tallographiques de l'échantillon. Il en résulte que dans le 
cas anisotrope l'approche à la saturation de R, s'effectue 
selon les orientations cristallographiques pour diffé- 
rentes valeurs de H. Les équations (1.256) et (1.257) 
permettent de tirer cependant une conclusion plus impor- 
tante : lorsque le processus de diffusion par les impuretés 
est notable, la limite inférieure des champs À pour lesquels 
R, arrive à saturation peut se confondre avec le domai- 
ne d'intensités de champ où apparaissent des effets 
quantifiés et où l’équation de Boltzmann n’est plus vala- 
ble. Dans ces conditions (courbes 4 et 5) on admet générale- 


ment que l'équation (1.257) ne se réduit à _ que pour 


un champ À = ©, et que par conséquent ce cas est prati- 
quement irréalisable puisque, bien avant que À (AH) arrive 
à saturation, l'équation de Boltzmann cesse d’être appli- 
cable du fait de la quantification des processus apparais- 
sant à partir d'intensités de champ magnétique dont la 
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Fig. 1.70 


valeur n'a rien à voir avec les processus de diffusion des 
porteurs, étant déterminée uniquement par les valeurs 
des masses effectives. 

Lorsque À (H) n'arrive pas à saturation et que Ia re- 
lation conventionnellement admise Rx — __ est fonciè- 


rement fausse, les valeurs exactes des concentrations de 
porteurs de charge dans n-Ge à 300 K et à 77 K peuvent 
être déterminées à partir des valeurs expérimentales de 
R, = lim, R (4) en utilisant d’abord les courbes de la 


H—0 
fig. [.70, puis la dépendence de la concentration de la 
valeur du coefficient r figurant dans l'expression 


Ro=r. + (1.258) 


enc 


qui a été évaluée dans [1438] (fig. 1.71). 

Les résultats que la TDA a permis d'obtenir dans la 
description quantitative de différents effets galvanomagné- 
tiques dans les conditions de la superposition de proces- 
sus de diffusion différents et dans une large gamme de 


valeurs de Æ, y compris la région où ES 1, paraissent 
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excellents. On peut alors se poser la question: les valeurs 
de potentiel de déformation qui ont été adoptées dans 
[1097] et qui coïncident avec les toutes premières valeurs 
1439] de celui-ci sont-elles vraiment correctes? La ques- 
tion est d'importance, étant donné une très forte disper- 
sion des valeurs de &, et £;, que laisse apparaître l’exa- 
men du tableau I.20 où sont rassemblées les données obte- 
nues au cours de 16 années. C'est ce qui a stimulé les 
recherches qui ont permis l’élaboration d'une méthode de 
mesures de constantes de potentiel de déformation [45], 
se distinguant de toutes les autres méthodes par ce qu'elle 
exclut la mesure de la conductibilité électrique d’échantil- 
lons soumis à une contrainte uniaxiale, dans une direc- 
tion perpendiculaire à l’axe de déformation, ce qui consti- 
tue la principale source d'erreur dans les méthodes de 
détermination directe de ces constantes. On a montré 
dans [991] que les valeurs vraiment sûres des constantes 
8, et 4 sont celles déterminées dans [45] et les valeurs 
i en sont fort proches, sont précisément utilisées dans 
[1097]; l'utilisation d'autres valeurs de ces constantes 
ne permet pas d'interpréter correctement les données 
expérimentales de la magnétopiézorésistance. 


10% NDS #6 107 IO8N,,cm” 


Fig. 1.71 


Les perspectives d'utilisation pratique des effets Hall 
ineitudinal et pair ont été examinées dans [1430, 1440, 
1441]. 

Au cours de ces dernières années un nouveau domaine 
de recherches en physique du solide a commencé à prendre 
de l’extension, c’est celui du plasma et celui des courants 
oscillatoires, qui ont attiré l'attention non seulement des 
physiciens, mais aussi des ingénieurs chargés d'élaborer 
des dispositifs à semiconducteurs. Ces recherches sont 
fort intéressantes. On peut en effet utiliser certaines 
propriétés du plasma créé au sein du solide pour modeler 
des processus évoluant dans des volumes énormes du plas- 
ma gazeux. L'étude des caractéristiques du plasma au sein 
de corps solides constitue un procédé particulièrement 
efficace pour obtenir des données concernant le spectre 
énergétique des électrons dans les solides, ainsi que les 
processus déterminant leur diffusion à l’état d'équilibre et 
hors d'équilibre. 

La mise en œuvre de certaines caractéristiques du 
plasma a permis d'élaborer des dispositifs d’un type es- 
sentiellement nouveau pour la génération de signaux 
électriques dans une large gamme de fréquences avec un 
rendement élevé et un important taux d'amplification. 

Afin que l’amplification de signaux électriques ré- 
sultant de leur interaction avec le plasma d'un solide 
soit efficace, il importe que celui-ci renferme une concen- 
tration élevée de charges électriques. Une onde électro- 
magnétique sera alors pour l'essentiel réfléchie par le 
plasma, puisqu'elle n'y pénètre que sur une profondeur 
égale à l'effet de peau, qui est d'autant plus petite que la 
conductivité du cristal et la fréquence de l'onde électro- 
magnétique sont grandes. Si cependant le plasma du solide 
(c.-à-d. le cristal semiconducteur) est placé dans un champ 
magnétique continu 7] la réflexion de certains types d’on- 
des électromagnétiques par le magnétoplasma se trouve 
fortement diminuée [1442] et si l’intensié de champ H 
est assez grande, l'effet de peau disparaît pour ces ondes, 
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qui se propagent alors avec des vitesses de phase qui sont 
notablement plus petites que la vitesse de propagation de 
Ja lumière. Un exemple typique de ces ondes est l'onde 
électromagnétique plane à polarisation circulaire qui se 
propage le long d’une spirale enroulée sur la direction de H 
et que l'on appelle de ce fait une onde hélicon. Un grand 
nombre de publications sont consacrées à l'étude détaillée 
des ondes hélicon dans les cristaux semiconducteurs, ainsi 
u’à différentes autres propriétés du plasma des corps 
solides [1444-1449] ; ces questions ont fait l’objet de mises 
au point [1450-1453]. ® es 
L'étude de l'effet Hall et de la magnétorésistance dans 
les champs faibles, moyens et forts (dans le sens classique 
du terme) ont fait l’objet de publications [1454-1468]. 


Magnétorésistances longitudinale 
et transversale dans les champs 
magnétiques provoquant 

des effets quantiques 


On démontre en mécanique classique que lorsqu'un 
électron de masse effective m* est soumis à l’action d'un 
champ extérieur 4 = H,, il se déplace dans le plan XY le 
long d’une trajectoire circulaire avec une fréquence de 
cyclotron 

eH, 


me 


, (1.259) 


Oe — 


En traitant ce problème selon les considérations de la 
mécanique quantique on constate que le mouvement de 
l'électron ne peut être arbitraire, et que seules sont per- 
mises les orbites présentant des rayons correspondant à des 
impulsions rotatoires multiples de À. Ce résultat appliqué 
au mouvement d’un électron libre de masse m, a d’abord 
été établi dans le travail fondamental de'L. Landau‘11469]. 
L'extension de cette étude théorique”au cas du mouvement 
d’un électron de masse effective m* soumis à l'action du 
potentiel périodique de réseau a ét6 entreprise dans (1470, 
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1471]. En résolvant l'équation de Schrôdinger décrivant 
le mouvement de l'électron dans le cas considéré, on a éta- 
bli que l'énergie de l'électron soumis à l’action d'un champ 
magnétique peut être représentée par l'équation: 
| h3 
e— (r +3) ho. + sk, (1.260) 
où 7 est un nombre entier positif ou zéro. 
Si on envisage un large intervalle d'énergie ou une 


région étendue de l’espace À , on constate que l’appli- 
cation d’un champ FH ne modifie pas la densité moyenne 
des niveaux d'énergie dans l'intervalle considéré, mais 
modifie fortement leur distribution détaillée. Puisque 
dans les semiconducteurs c'est le domaine de niveaux de 
plus faibles énergies situés près du fond dela bande de 
conduction qui présente le plus d'intérêt, une distribution 
«non homogène» des états le long de l'échelle des énergies 
peut exercer une forte influence sur les effets de trans- 
port. Dans [1472, 1473] on a établi une formule pour le 
calcul de la densité d'états par unité de volume et par 
unité de distance énergétique € qui se présente, compte 
tenu de la dégénérescence de spin, sous la forme suivante : 


g7 TE ho. 
'Epiegr 


où x représente des nombres entiers positifs, tels que la 
racine carrée figurant au dénominateur est une quantité 
réelle. Si Æ, est très grand, et les valeurs de € arbitrai- 
rement choisies ne sont pas trop grandes, la valeur de z (€) 
exprimée par la formule (1.261) sera déterminée par un 
petit nombre de termes. Dans le cas extrême opposé lors- 
que H, —+0, la sommation dans (1.261) peut‘ être rem- 
placée par une intégration de 0 à ©, ce qui ramène 
l’expression”(1.261) à la relation z(&) de type usuel 
(1.182). La fig. (1.72) représente la densité d'états en fonc- 
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z (€) = 27 ( 


x (€) z(e), 


tion de l'énergie. Les courbes en trait plein représentent 
la densité d'états z (6) en présence d’un champ magnéti- 
que fort (selon 1.261). La courbe en pointillé représente 
la variation de z avec 6 lorsque le champ magnétique 
appliqué est nul {selon (I. 182)]. 

La fig. [1.72 montre que les caractéristiques statisti- 
ques des porteurs de charge ne sont sensiblement modifiées 
par un champ 77 que dans le cas où Aa, = ÀT. Lorsque 
cette condition est remplie, les résultats de mesures de 
différents effets de transport varieront selon que le nom- 
bre d'électrons du système est suffisant pour occuper un 
grand nombre de niveaux magnétiques ou qu’ils n'en occu- 
pent qu'une petite partie des niveaux disponibles. 

Ces considérations ont été développées pour le cas où 
la masse effective est isotrope, mais on a montré dans 
[1474] qu'elles peuvent être étendues sur des semiconduc- 
teurs possédant une structure de bandes complexes et une 
masse effective anisotrope. 

Les interactions des électrons avec les imperfections 
du réseau cristallin donnent lieu à un élargissement des 
niveaux de Landau, au déplacement de leur position en 
énergie et à la disparition des discontinuités de la courbe 
z (6). Désignons par T la largeur des niveaux d'énergie 
qui devient finie du fait des interactions des électrons 
avec les défauts du cristal. Les niveaux adjacents ne 
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seront alors discernables que si l'intervalle d'énetgie qui 
les sépare l’un de l'autre äo, est plus grand que l'. Dingle 
[1479] a admis que l était de l'ordre de %/21, + étant le 
temps moyen de relaxation ou de diffusion des électrons 
par les impuretés, considéré constant et indépendant de é. 
En adoptant ces considérations sur [l'expression donnant 
la densité d'états dans des conditions données, par exemple 
dans les conditions d'apparition d'effets quantiques, 
devient une somme exponentiellement divergente. Dans 
[1476, 1477] en procédant à une étude détaillée de 
l'influence que peut avoir l'élargissement énergétique 
des niveaux sur z (6), on démontre que la partie oscilla- 
toire de z (6) est donnée par l = X/2% (6) où tv est le 
temps de relaxation des électrons soumis à H et qui dé- 
pend de 6. Ce n'est qu’à la limite 4 —+-0 que l'expression 
obtenue se réduit à celle établie par Dingle. 

Une étude des effets galvanomagnétiques correspondant 
aux conditions @,t > 1 et how. > ÆT montre que les 
niveaux d'énergie quantifiés ne deviennent diffus ni par 
suite de collisions d'électrons avec les impuretés ou les 
vibrations de réseau, ni par suite de leur dispersion ther- 
mique statistique. 

Lorsque Æ || 6 le centre de l'orbite de cyclotron se 
meut dans le sens de 6, et par conséquent l’électron 
décrit une spirale ; ses collisions avec les centres de diffu- 
sion imposent une limite à l'intensité du courant dirigé 
le long de é. 

Lorsque À 1 6 l'électron dérive dans une direction 
perpendiculaire à 6 et à À, et sa trajectoire prend la 
forme d'une cycloïde. Le courant électrique circulant le 
long de 6 n'apparaît que grâce aux collisions; en effet, 
en l'absence de collisions et avec é 1 H la composante du 
courant le long de ë devrait être rigoureusement nulle. 

Dans {1478] on considère l'effet de magnétorésistance 
dans les À forts, qui doit se manifester dans les métaux 
lorsque la diffusion par le réseau est le processus dominant, 
tandis que dans [1479] on considère le comportement de 
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semi-métaux soumis à l'action de champs magnétiques H 
forts et où le processus de diffusion par les impuretés 
prédomine. Quelque temps après on a considéré le cas 
simple de semiconducteurs dégénérés et non dégénérés 
caractérisés par des surfaces d'égale énergie de forme 
sphérique et on a calculé la magnétorésistance longitudi- 
nale dans les cas d’une diffusion exclusivement par les 
vibrations du réseau et d’une diffusion par les impuretés 
ionisées [1480]. 

Dans [1481] à l'aide de l’approximation de l’électron 
unique on a réalisé des calculs quanto-mécaniques de la 
magnétorésistance dans les semiconducteurs à structure 
de bandes complexes. 

Dans [1482] on a considéré un schéma général de cal- 
cul de p (Æ) basé sur les procédés de formalisme mathé- 
matique, qui permet de mieux tenir compte des effets 
quantiques. 

Dans [1483] le calcul de la résistance qu'un semicon- 
ducteur doit présenter dans un champ Æ suffisamment fort 
pour provoquer des effets quantiques tient compte de la 
dégénérescence du gaz électronique, ce qui a fourni pour 
la limite quantique la relation pä = H1W4, tandis que la 
relation théorique établie dans [1484] pour les semiconduc- 
teurs dégénérés est de la forme px —H3T, expression qui 
se trouve en assez bon accord avec la relation p —H3ST 
qui résulte de données expérimentales. 

Dans [1485-1488] on analyse les particularités que 
présente la diffusion par les phonons acoustiques dans les 
calculs de magnétorésistance. 

Dans le cas où la fréquence w, est notablement plus 


grande que la fréquence des collisions L et wo, >KXT les 


caractéristiques de diffusion des porteurs de charge devien- 
nent primordiales pour les effets de transport, puisque 
dans ces conditions la fréquence effective des collisions 
doit dépendre dans une large mesure de la nature de ces 
interactions et de la valeur de Æ [1489-1492]. 
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Dans |11493-1496] on a introduit dans la théorie quan- 
tique de la conductibilité électrique des semiconducteurs 
soumis à des À transversaux, de la gamme de champs 
quantifiants la diffusion par collisions non élastiques; 
le tenseur © (H) est écrit sous une forme permettant d’ap- 
pliquer aussi bien la statistique classique que la statisti- 
que de systèmes dégénérés pour l'analyse de l'effet de 
magnétorésistance dans les champs Æ quantiques. On 
y a montré que le phénomène de résonance oscillatoire de 
la conductivité qui apparaît dès que l'on tient compte de 
la diffusion non élastique des porteurs par les phonons op- 
tiques doit présenter une périodicité en fonction de 
1/H ; les valeurs extrêmes de ces oscillations se réalisent 
lorsque la fréquence des phonons optiques est multiple 
de la fréquence de Larmor. 

Dans [1497-1498] on a effectué une analyse de la 
magnétorésistance transversale dans des champs À d'une 
intensité suffisante pour faire apparaître des effets quan- 
tiques et dans les conditions d'une diffusion des porteurs 
par les phonons acoustiques et les impuretés ionisées 
dans des semiconducteurs présentant une structure de 
bandes compliquée du type de celle de #-Ge; le cas d'une 
diffusion par les phonons acoustiques dans les mêmes 
conditions a été décrit dans [1499]. 

Les principaux résultats de différentes études théo- 
riques et expérimentales de la magnétorésistance trans- 
versale p, (A)/p, de n-Ge dans des champs X entraînant 
l'apparition d'effets quantiques sont résumés dans [1500] 
de la manière suivante: 

1. Les calculs théoriques qui sont une extension de la 
TDA au cas de champs quantifiants montrent que quelles 
que soient les orientations du champ magnétique et du 
courant (en négligeant sa faible dépendance logarithmi- 
que de À et T) la mobilité des électrons s'exprime 
par : 

H9 


A - (1.262) 


U 
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2. Dans le domaine des effets quantiques les phonons 
transversaux exercent une plus forte influence sur la mo- 
bilité que les phonons longitudinaux et ce d'autant plus 
que À est grand. 

3. Aussi bien la théorie que les expériences réalisées 
dans les conditions du minimum de perturbations compati- 
bles avec les différentes causes de non-homogénéité [1501] 
indiquent que lorsque j || [100] ou [110], on a 


H 
M LH, si H|1001) (1.263) 
0 
ou 
11 
AOL H, si AIO), (1.264) 
0 


l'existence dans ce dernier cas d'une relation linéaire 
entre la magnétorésistance transversale et À résulte d’une 
redistribution de porteurs entre les vallées dans les con- 
ditions où l'intensité du champ provoque des effets quan- 
tiques. 

4. L'accord quantitatif existant entre les courbes théo- 
riques et les données expérimentales démontre que dans 
les échantillons de Ge suffisamment purs (n, Æ 101$ cm) 
les hétérogénéités de Herring ne se manifestent pratique- 

H 
ment pas dans les mesures de 10 
0 

Si l'on prend des mesures adéquates pour éliminer la 

manifestation d'une structure stratifiée lors de mesures 


de En on arrive à observer même à 77 K l'effet purement 


quantique d'une magnétorésistance négative; l'existence 
de celle-ci est déterminée par des déplacements inégaux 
avec À des minimums d'énergie d'ellipsoïdes non équi- 
valents, que l’on n'arrivait à déceler auparavant qu'aux 
températures de l’hydrogène liquide [1503]. La redistri- 
bution des porteurs parmi les différents minimums 
d'énergie sous l'influence d'un champ Æ à effet quantique 
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te traduit par: 
E — (n +3) ho, — (n ++) h 


où me est la masse effective de cyclotron qui est donnée 
par : 


eH 
A (1.265) 


m jm 
me = tr 
m,, Cos  0— m, sin?6 


6 est l'angle formé par la direction du champ H et l'axe 
longitudinal d’un ellipsoïde de révolution d'égale éner- 
gie; m1 = my et m, = M3; = m, sont les composantes 
du tenseur de masse effective le long des axes principaux 
de l'ellipsoïde. 

Les valeurs des masses effectives de cyclotron calcu- 
lées par application de (1.266) pour différentes orienta- 
tions de Æ sont indiquées tableau 1.27. 

De la relation caractérisant l'état fondamental: 


E =! ho, = 1/,h — on peut conclure que pour 
C 


H || (110) l'énergie de l’état fondamental sera plus grande 
pour les ellipsoïdes caractérisés par une plus faible m* 
et un 6 petit. Donc lorsque XH croît la population électro- 
nique dans les conditions précitées doit se déplacer vers 
les ellipsoïdes caractérisés par la plus grande mè?. On 
peut montrer par ailleurs que la mobilité de porteurs dans 


—+ 
un ellipsoïde donné varie selon l'orientation du vecteur E 
par rapport à son plus grand axe conformément à la rela- 
tion : 


(1.266) 


= u, Sin?0 + uy cos*0, (1.267) 
avec u, — ee: Uy, = e— : 6 est l'angle entre E et le 


grand axe de Ÿ'ellipsoïde." 

Ceci montre que dans un ellipsoïde considéré isolément 
la mobilité des porteurs sera d'autant plus grande que 6 
sera grand. Dans [1503] on a procédé à des estimations 
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Tableau 1.27 


Valcurs minimales de H satisfaisant à 77 K et à 289 K 
(entre parenthèses) à la condition do quantification: 


mic 
H;=H,,2> KT =7,32 m*T, kOce 
H |[ (110) | H || (100) | H}\]4(111) 
A | 90° 6; ae. 
— << — —————— 0 54°43" 
mT | 0 ,30m9 mŸ EI 0,082m9 
H; | 202(772) H; Qu [ee 46(176) 
m* 0,135m0 
0, | 35°12° 0, PRE 70°30” 
m£ | 0 ,{m9 m$ 0,207mg 
H 16(290) 
I, kOe 57(215) H; | 116(444) 


selon ces considérations, ce qui a montré qu'à 7 = 20 K 
la diminution de la résistance due à cet effet peut attein- 
dre 32 % ; dans a cas où À || (110) ceci entraîne que 
Le <1ou bien —£ <0. La raneite de cette interpré- 


tation des causes Dhysiques de << 0 dans des champs 


H à effets quantiques a été confirmée par des expérien- 
ces analogues portant sur des échantillons de n-Ge 
soumis à une déformation uniaxiale (X || j || H || (110) 
[1504]. 
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Les procédés de production de champs À forts sont 
décrits dans [1505-1507] et la théorie des effets quantiques 
dans les monographies [612, 614, 1232, 1243, 1415). 


Les effets thermomagnétiques 


Les effets qui se manifestent lorsqu'on introduit dans 
un champ extérieur Æ un cristal dans lequel VT 0 
sont appelés effets thermomagnétiques. 

D'habitude on distingue les effets thermomagnétiques 
transversaux (impairs en 7) et longitudinaux (pairs 
en À). 

Dans le cas d'effets transversaux les différences de 
potentiel AV et de température AT s'établissent dans une 
direction perpendiculaire au flux thermique primaire W, 
tandis que dans le cas d'effets longitudinaux AV et AT 
s'établissent le long de W/. 

Lorsque À || W il n'apparaît aucun effet thermoma- 
gnétique dans les cristaux isotropes où m* et tx sont des 
grandeurs scalaires. On distingue quatre effets thermo- 
magnétiques définis dans le tableau 1.28. 

Par convention un effet transversal est considéré com- 
me positif lorsqu'en présence d’un V T positif orienté 
le long de l'axe x et d'un champ magnétique orienté le 
long le l’axe z, il s'établit un champ électrique Æ, ou un 


dirigé le long de l'axe y 11235, 1508]. Le signe de 


l'effet Nernst-Ettingshausen transversal ne dépend pas 
du signe des porteurs, tandis que l'effet Rigghi-Leduc est 
positif dans les semiconducteurs de type p et négatif 
dans les semiconducteurs électroniques. 

L'effet Nernst-Ettingshausen longitudinal est consi- 
déré comme positif, si le champ thermoélectrique augmen- 
te en valeur absolue en présence de 77, donc lorsque 
E,(H)|—]1£,(0)[> 0 et inversement. Le signe de 
"effet Maggi-Rigghi-Leduc est défini par la règle énoncée 
ci-dessus. 
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Tableau 1.28 
Effets thermomagnétiques dans les semiconducteurs 


Effets transversaux Effets longitudinaux 


transversal (différence de po- | longitudinal (variation de la 
tentiel transversale) force thermoélectromotrice en 
présence d'un champ magnéti- 
que appliqué) 

oV 


E, (H)—E, (0) = E ,= TX — 


= {a (H)—a (0) À =Q" 


Effet Maggi-Rigghi-Leduc (dif- 
férence de température longi- 


Effet Rigghi-Leduc (différence 


Effet Nernst-Ettingshausen Effet Nernst-Ettingshausen 
de température transversale) 


ÔT NT ôT tudinale : variation de la con- 
og a HZ ductibilité thermique) 
_ Ào —Àn 
RE 
4 4 
VAT 277) RE 
TZ N 4 
AV, AT 


Les effets sont dits isothermes lorsqu'ils sont mesurés 
en l'absence de gradients de température thansversaux, 
qu'ils soient dirigés le long de l'axe z ou de l'axe y. 

Les effets adiabatiques correspondent à des mesures 
effectuées en l'absence de flux de chaleur transversaux. 

I] résulte de ces définitions que l'effet Rigghi-Leduc 
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ne peut être qu'adiabatique, tandis que tous les autres 
effets thermomagnétiques peuvent être aussi bien iso- 


= À 0) qu'adiabatiques (WW, = 1/2 = 0). 


0T 
thermes ( = + 

Les procédés de calcul des coefficients Qt, $S et de 
tous les autres caractérisant les différents effets ther- 
momagnétiques ci-dessus sont décrits dans les monogra- 
phies 1612, 1232, 1235], les mises au point [1509, 1510] 
et les articles [1439, 1511-1527]. 

L'étude des propriétés thermomagnétiques des semi- 
conducteurs dans une large gamme de températures, y com- 
pris les basses températures, où se manifeste l'effet d'en- 
traînement des électrons par les phonons, permet d'obte- 
nir des renseignements importants sur la structure du spec- 
tre d'énergie des porteurs de charge, sur les processus de 
leur diffusion, des interactions entre phonons ainsi que 
de déterminer différents paramètres importants tels la 
mobilité et les masses effectives des porteurs, leurs con- 
centrations, le paramètre d'anisotropie de la force ther- 


moélectromotrice d'entraînement M = —- 


L'anisotropie de m* el de tx exerce une influence 
notable sur les propriétés thermomagnétiques et thermo- 
électriques des semiconducteurs; dans certaines conditions 
cette anisotropie provoque l’apparition d'effets purement 
anisotropes, comme par exemple l'effet thermomagnétique 
longitudinal dans n-Ge [1524], qui est l'analogue de 
l'effet Hall longitudinal [1528, 1430]. Ces effets ne peu- 
vent pas se manifester dans des semiconducteurs pos- 
sédant une structure de bandes simple. 

L'étude détaillée de l'influence qu'exerce l'effet 
d'entraînement des électrons par les phonons (1529-1532, 
782] tenant compte de l’anisotropie des masses effecti- 
ves et des temps de relaxation sur les propriétés thermo- 
électriques et thermomagnétiques de n-Ge a été effectuée 
pour la première fois dans (1510, 1533], en s'appuyant 


310 


sur les résultats théoriques de [990]. On doit remarquer 
cependant que les procédés de calcul préconisés dans [990] 
n'ont pas été utilisés pour l’étude de la diffusion de por- 
teurs par les impuretés ionisées et de la diffusion mixte. 
Par ailleurs l'application de la théorie [990] au cas parti- 
culier d'une diffusion par les seuls phonons s’est avérée 
inutilisable pour une étude des effets de transport dans 
le domaine de champs 77 intermédiaires. Quant 
à l'approche semi-phénoménologique de [1510, 1533], où 
pour tenir compte de l'effet d'entraînement des électrons 
par les phonons, on utilise le paramètre A caractérisant 
en théorie l’anisotropie de la force thermoélectromotrice, 
elle ne permet pas d'effectuer d'une façon suffisamment 
détaillée l'analyse des processus de collisions entre 
phonons. C'est cet état de la question qui a stimulé 
l'élaboration d'une théorie microscopique physiquement 
conséquente des effets thermoélectriques et thermomagné- 
tiques, tenant compte de l'anisotropie de m* et de * 
et de l'effet d'entraînement d'électrons par les phonons 
(1521, 1523, 1534, 1051, 1524, 997, 1535]. Cet ensemble de 
recherches a permis de tirer les conclusions suivantes. 

1. On ne saurait ni quantitativement ni même quali- 
tativement décrire les effets thermomagnétiques dans n-Ge 
si l’on ne tient pas compte de l'effet d'entraînement 
d'électrons par les phonons. 

2. La prise en compte d'une façon conséquente de ce 
que la fonction de distribution ne correspond pas à un 
état d'équilibre permet d'accorder les résultats expéri- 
mentaux et théoriques. Lorsqu'on compare les résultats 
expérimentaux et théoriques une grande importance doit 
être accordée au choix de la forme de dépendance du temps 
de relaxation des collisions entre phonons de la tempé- 
rature et le vecteur d'onde des phonons; en posant dans 
les calculs théoriques des coefficients thermomagnétiques 
que 7t,; est proportionnel à 1/g° on trouve des valeurs 
trop faibles, tandis qu'en posant v,; proportionnel à 1/q 
on trouve des valeurs trop fortes. On n'arrive à une con- 
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cordance satisfaisante des valeurs théoriques des coeffi- 
cients thermomagnétiques avec les données expérimenta- 
les qu’en admettant que le temps de relaxation de phonons 
longitudinaux est — {/q, et celui de phonons transversaux 
est — Â/q. Pour la force thermoélectromotrice l’entraî- 
nement des électrons par les phonons transversaux est 
plusieurs fois moins effectif que l'entraînement par les 
phonons longitudinaux. Dans le cas de l'effet Nernst- 
Ettingshausen transversal la contribution à la valeur de 
Q1 de l'entraînement par les phonons transversaux est 


à 77 K d'un ordre de grandeur environ plus petite que 
celle due aux phonons longitudinaux. Lorsque la tempé- 
rature 7 augmente la part prise par les phonons trans- 
versaux diminue relativement à celle prise par les phonons 


longitudinaux proportionnellement à 1/VT. 

3. Avec H 0 l'effet d'entraînement par les phonons 
transversaux augmente avec H. Or comme le temps de 
relaxation des phonons est indépendant de l'intensité H 
de champs non quantifiants, l'accroissement de l'effet 
d'entraînement par les phonons transversaux avec l'accrois- 
sement de H peut être tout naturellement attribué à la 
variation du vecteur d'onde des phonons, résultant de leur 
interaction avec les électrons qu'ils entraïnent. 

4. En faisant intervenir l'effet d'entraînement la TDA 
permet de calculer le paramètre d’anisotropie de la force 


thermoélectromotrice d'entraînement Â/, correspondant 
à une énergie moyenne et que l'on peut déterminer par 
l'expérience. 

5. Par suite de l’anisotropie de »#* et de + on observe 
dans les cristaux cubiques de n-Ge par exemple un effet 
thermomagnétique longitudinal ETL [1524] qui est un 
effet analogue à l'effet Hall longitudinal [1528]. (Il 
serait d’ailleurs plus correct de les qualifier d'effets 
transversaux). Si on oriente le champ } le long de l’axe z 
d'un échantillon faiblement dopé (Ni = 10 cm, 
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ceci afin de pouvoir ne pas tenir compte de l'effet d'en- 
traînement des phonons par les électrons) et le gradient 
de température le long de l'axe x, le coefficient de l'ETL 
se laisse déterminer par la relation: 


Q1(H)=— ET , (1.268) 
avec . 
Q1 (H)=Q (H)+QŸ (H), (1.269) 


où QE (4) est la composante de diffusion du coefficient 


de l'ETL et Ori (H) la composante déterminée par 
l'entraînement d'électrons par les phonons. 


Dans un À faible des valeurs de Q/{ (H ) et de ON (H) 


sont comparables entre elles et la valeur de Q,,(H) est 
d'un ordre de grandeur plus petite que celle du coefficient 


de l'effet Nernst-Ettingshausen transversal Q, (H). 
Lorsque le champ X est fort (à 77 K H > 1,5 -101 Oe), 


la composante de diffusion de l’ETL diminue conformé- 


ment à E? (100) — 1/H% ou E° (110) — _ , tandis que la 


composante déterminée par les phonons varie selon: 
E"" (1400) — H-!; E?* (110) — HA. 

Ces variations en fonction du champ résultent de ce que 

la composante de diffusion de la force thermoélectromotri- 

ce d'un minimum est isotrope, tandis que la composante 


déterminée par les phonons est anisotrope. Dans la limite 
de champs forts classiques on écrit selon [1524]: 


, 
QE (100) = — M a1 (K — 17 (M — 1) p(K5 0): 


QU (HO) EL a (RAP (MIA) (Ki 0), 
(1.270) 
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N K 7 
où œy = 10? — —— — 
| e VRT \3 Æ x LR: V7 
force thermoélectromotrice déterminée par l'entraînement 
des électrons appartenant à un minimum d'énergie: 
4 7 41Ât 

—— k = — 
spa TU Vr 
M = 

4 _+ La 

3x VT 
est le paramètre d'anisotropie de la f.th.é.m. d'entraîne- 

ment avec 


) est la composante de la 


__ 0,54Lk'aîc? V 2mim,.6 . 
32nh8 Y Ont TS 


n=1,7 7 (È u) St, 


où L, N sont les constantes des temps de relaxation de 
Herring qui sont données dans [1523]; &,, Æy sont les 
constantes de potentiel de déformation; c;,, c,, les cons- 
tantes élastiques convenablement normées [1244]; 6 est 
la température de Debye; S, la vitesse de propagation de 
phonons transversaux; a le paramètre de réseau; X, — 
— 14,6; X;, — 4,84 est le paramètre d’anisotropie de la 
f.th.é.m. déterminée respectivement par l'entraînement 
d'électrons par les phonons longitudinaux et transver- 
saux ; À — 16,4 est le paramètre d'anisotropie correspon- 
dant au cas d’une diffusion par les seules vibrations de 
réseau; a, — 2,94 :10!7 g/?.cm «degré; les fonctions 
et dont les valeurs dépendent de l’angle de rotation du 
champ magnétique & et du paramètre d’anisotropie Æ sont 
présentées sous forme de graphiques dans [1524]. 

Dans les FH forts, l'intensité de l'effet thermomagné- 
tique longitudinal est pratiquement déterminée par la 
composante phonique. 

Les mesures de l'ETL peuvent être utilisées en tant que 
procédé indépendant de détermination du paramètre 


314 


d'anisotropie Àf de la f.th.é.m. d'entraînement, ainsi que 
pour obtenir des données concernant le mécanisme des 
interactions phonons-phonons. 

Lorsqu'on soumet des échantillons de #7-Ge à de for- 
tes contraintes de compression X || (111 ) et que l'on at- 
teint la saturation pl! (X), il devient possible de pré- 
ciser par l'expérience la forme de la dépendance du temps 
de relaxation de phonons avec le vecteur d'onde, puisque 


avec T;j — e l'effet Nernst-Ettingshausen transversal 


doit être nul. Si cependant t;,; — _ , l'intensité du champ 


thermomagnétique apparaissant du fait de l'entraînement 
d'électrons par des phonons longitudinaux sera plusieurs 
fois plus grande que celle déterminée par la composante 
de diffusion de l'effet transversal. 


La conductivité électrique 
et l'effet Hall dans les champs 
électriques forts 


Tant que le champ électrique extérieur E appliqué au 
cristal est faible, les porteurs de charge ne possèdent qu'u- 
ne vitesse de dérive faible et celle-ci vient s'ajouter à la 


. . ° € 
vitesse thermique. Dans ces conditions + et u — — T sont 


pratiquement déterminés par la vitesse thermique, c.-à-d. 
la température de réseau u ne dépend donc pas de ÆE et 
j = 0E = const E. 

Lorsque l'intensité du champ £Æ croît, l'énergie com- 
muniquée aux porteurs par le champ électrique durant le 
libre parcours entre les collisions successives peut être 
plus grande que l'énergie dissipée par les porteurs. Dans 
ce cas on verra apparaître la dépendance u = u (E) et la 
loi d'Ohm ne sera plus vérifiée, car les porteurs acquièrent 
alors une énergie cinétique plus grande que dans le cas de 
l'équilibre avec le réseau («électrons chauds »). Ces 
effets ont été observés pour la première fois dans les 
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Densite de courant j, À /cm2 


expériences avec n et p-Ge, puis avec Si [1536, 1537]. 
La dépendance j = j (E) établie dans [1537] à trois tem- 
pératures différentes est représentée fig. 1.73: 1 l'extra- 
polation dans le domaine des champs £ faibles; 2 la loi 
de variation en £"/2; 3 la loi de variation en E?. 

Les études de la dépendance j = j (E) permettent d'ob- 
tenir des renseignements sur le mécanisme d'interaction 
des porteurs avec le réseau, les impuretés, les dislocations 
et les autres défauts. C'est la raison du grand intérêt que 
portent les chercheurs à ce procédé d'étude [1310, 1538- 
1544]. L'étude du Ge [1545] a montré que tant que l’éner- 
gie des électrons ne dépasse pas 0,5 eV environ, la dissi- 
pation d'énergie par interaction avec les phonons optiques 
est plus grande que celle résultant des interactions avec 
les phonons acoustiques. Cependant dès que € > 0,5 eV 
les pertes d'énergie par interaction avec les phonons acous- 
tiques prédominent sur les pertes déterminées par les 
phonons optiques, puisque pour les grandes énergies on a 

d$ 3/2 dé 1/2 
e(F).—E et D Jo E ° 

Il est fréquent que l'on pose dans les calculs théoriques 
que la distribution par impulsions des électrons chauds 
obéit à la loi de Maxwell (avec 7, > Ty, To étant la 
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température de réseau). On a montré dans [1547, 1548] 
qu'il existe des conditions dans lesquelles T, <T,, 
bien que l'énergie moyenne des électrons soit supérieure 
à 3/2 kT. Cela ne peut avoir lieu que dans le cas où les 
interactions des électrons avec les phonons optiques se- 
raient beaucoup plus fortes qu'avec les phonons acousti- 
ques, la concentration électronique étant assez grande 
(ne Æ 1076-1077 cm-*). L'influence qu'exercent sur cet 
effet les impuretés ionisées a été analysée dans [1549]. 

Dans le livre de E. Conwell [1546] on trouve un exposé 
d'ensemble des principaux résultats obtenus au cours de 
recherches effectuées de 1951 à 1968 dans le monde entier 
sur les effets de transport dans les semiconducteurs placés 
dans des champs extérieurs Æ£ de forte intensité. Nous 
pouvons donc nous limiter à un bref exposé des résultats 
d'études sur la conductivité électrique et l'effet Hall dans 
des champs électriques forts obtenus au cours de ces 
dernières années et ne mentionner les études antérieures 
qu'en cas de nécessité. 

Partant des résultats obtenus dans [1550-1558] on 
peut considérer que dans le cas simple de surfaces d'égale 
énergie de forme sphérique, la valeur du coefficient de 
Hall ne dépend pas de l'échauffement des électrons produit 
par l'application d'un champ Æ lorsque leur diffusion 
n'est déterminée que par les phonons; d'autre part, 
l'influence de H sur f,, qui est négligeable tant qu'il 
s’agit de la mobilité u,,, devient fort importante pour la 
magnétorésistance dont le signe et la valeur en présence 
d'un Æ fort dépendent du processus de diffusion (l'effet 
est négatif pour une diffusion des porteurs par les phonons 
acoustiques et positif pour une diffusion assurée simul- 
tanément par les phonos acoustiques et optiques). 

Lorsque les surfaces d'égale énergie ne sont pas sphé- 
riques, les conditions d'échauffement des électrons par le 
champ sont profondément modifiées. Dans les champs E 
faibles, la conductivité o de n-Ge est isotrope du fait 
qu'il appartient au système cubique. L'application d'un 
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champ éléctrique fort réduit la symétrie du cristal. Si le 
champ appliqué ne déforme pas trop fortement f,, la forme 
du tenseur de conductivité 0°" de chacun des ellipsoïdes 


restera inchangée ; si cependant le vecteur E est orienté 
de telle façon que l'échauffement des électrons sera 
différent selon la vallée considérée, on observera une 
dépendance des composantes 0%” et off” avec n. C'est là 
que réside la cause de l'effet de l'anisotropie transversale 
(effet Sasaki [1559]), qui consiste en ce que le courant 
traversant l'échantillon cesse d'être parallèle au champ 
extérieur appliqué qui échauffe les électrons, de sorte 
qu'il apparaît une différence de potentiel dans une direc- 
tion perpendiculaire à j. Cet effet qui a fait l’objet d'étu- 
des détaillées [968, 1540, 1559-1562] peut ètre caractérisé 
par la grandeur: 


E 
&Y= TZ (1.271) 


où best l’angle formé par jet Æ, Ey et E, étant les com- 
posantes longitudinale et transversale du champ électrique 
au sein de l'échantillon. Le maximum d'anisotropie 
transversale dans le plan (110) d'un échantillon de n-Ge 
s'observe lorsque l’angle formé par le courant (axe de 
l’échantillon) et l'orientation (001 ) est égal à 30° [1560]. 
Dans le #-Si cet angle est égal à 26° [1563-1565]. L'effet 
Sasaki est déterminé par une contribution inégale des 
courants d'électrons appartenant aux différentes vallées 
au courant total traversant l'échantillon, parce que le 
champ Æ provoquant l'échauffement des électrons est 
différemment orienté par rapport à ces vallées. La dépen- 
dance de tgwy de Æ£ à 77 K et à 300 K dans n-Ge a été 
déterminée dans [1540]. D'autres particularités de l'effet 
Sasaki sont examinées dans [1578]. 

Dans nombre de semiconducteurs se comportant comme 
n-Ge, et soumis à des champs E suffisamment forts pour 
échauffer le gaz électronique, on observe en plus d’une 
anisotropie transversale de o une anisotropie longitudina- 
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le de ©, qui se traduit par l'existence de dépendances 
différentes de © (Æ£) de l'orientation cristallographique 
considérée. L'anisotropie longitudinale de © a été déter- 
minée dans n-Ge [1566-1569] et dans n-Si [1570, 1571]. 
Dans n-Ge la plus grande valeur du rapport 64100)/0uu) 
S16à77Ket E Z 1% V/cm; àT=30Ket E = 
Æ 310% V/cm ce rapport est égal à 1,14. 

L'anisotropie longitudinale de © est déterminée par ce 
que l'échauffement de porteurs s'effectue différemment 
selon que E || (100) ou £Æ || (111); dans ce dernier cas le 
transfert de porteurs « chauds » dans une vallée « froide » 
se traduit par une diminution de ÿ avec E — const, 
ce qui revient à O1) << Otioo 11043]. Les études théo- 
riques [1572-1577] effectuées dans l'approximation 
d'un vTisotrope ont permis de tirer les conclusions 
suivantes. 

1. Quelle que soit la concentration x, dans les champs 
E forts, © (et donc u,, = Ro) est anisotrope. 

2. Lorsque j [| [111] le rapport “H que l'on appelle 

C 
parfois le facteur de Hall diminue lorsque le champ E 
déjà fort (qui échauffe le gaz électronique) augmente enco- 
re [1577], ou reste invariable [1573]; dans le cas 
j 11 (400), “Æ — const. 
ue 
3. L’anisotropie longitudinale nt dont la valeur 


dépend de celle du rapport 2100 diminue à mesure que E 
111 


augmente si la diffusion des porteurs est assurée par les 
phonons optiques ou les phonons intervallées, mais reste 
invariable dans le cas d’une diffusion par les phonons 
acoustiques. 

4. Dans la gamme de concentrations faibles et moyen- 
nes, la magnétorésistance transversale Et qui est 


positive, diminue à mesure que Æ croît et que la diffusion 
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est déterminée par les phonons acoustiques et optiques, 
et devient petite. Lorsque la concentration électronique 
Apx(E) < 
APo(E) 

<< 0 tandis qu'avec j || (111), la magnétorésistance est 
positive et petite. 

A l'heure actuelle on dispose de résultats de mesure 
détaillés de © (Æ£) [1579-1588] et des effets galvanomagné- 
tiques (effet Hall et magnétorésistance) dans les condi- 
tions de £ forts (1262, 1557, 1558 ; 1589-1613]. Dans une 
série de publications [1462, 1593, 1604, 1611, 1614, 1615] 


AP, 


est grande et que j || (100), la magnétorésistance 


consacrées à l'étude expériment 


0 

dans des Æ forts il a été obtenu nombre de résultats im- 
portants et notamment les suivants. 

4. Les dépendances R,,; (£) dans n-Ge avec j || (001) 
ou j || (411) dans le plan (110) et AH |] [110] ou [110]. 
Des mesures à la température ambiante et à 77 K ont 
montré que lorsque j || (001), À; augmente avec E, 
tandis que lorsque j || (111), À;; diminue à mesure que 
E croît. Un calcul théorique de la dépendance Rx = 
—= f (E) tenant compte de l’influence qu'exerce le champ 
de Hall sur l’échauffement d'électrons dans les vallées 
correspondant aux orientations de j et de Æ utilisées dans 
les mesures, a permis de montrer que la croissance de R} 
avec E avec j || (001) est déterminée par l'apparition de 
l'effet Sasaki résultant de l’échauffement d'électrons des 
vallées par le champ de Hall et non pas d'un changement 
de processus de diffusion préconisé dans [1602]. Des calculs 
analogues utilisant également la fonction de répartition 
définie dans [1043] ont permis de montrer que la diminu- 
tion de À;, accompagnant la croissance de Æ dans le cas 
où j || (111) doit être attribuée à une diminution de la 
mobilité de porteurs de charge dans les vallées « chaudes » 
se manifestant lorsque Æ augmente; dans ces conditions 
expérimentales l'effet Sasaki qui peut apparaître en pré- 
sence d’un champ magnétique doit être faible puisque le 
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champ de Hall échauffe de préférence les électrons appar- 
tenant à une vallée « froide » et ceci doit réduire considé- 
rablement la redistribution de porteurs entre les vallées 
« chaudes » et « froides ». 

2. Les mesures de l'effet Hall pair (EHP) effectuées 
pour la première fois dans ces études sur les échantillons 
de »-Ge en fonction de Æ pour j [| (111) à la température 
ambiante et à 77 K, ont montré qu'une augmentation 
monotone de Æ s'accompagne d'une diminution de mobi- 
lité de sorte qu'à la limite de champs forts l'effet Hall 
pair disparaît complètement. 


AP, ’ ° 7 . 
3. Les mesures de = f (E) réalisées pour les orien- 
tations de ÿ et H précisées ci-dessus sur des échantillons 


de n-Ge à 300 et 77 K ont montré que: a) le module 


À A . 
JL C0 présente un maximum dans la gamme des E 


0 
forts, b) à proximité du maximum de magnétorésistance 
A 
négative _ (E) dépend de l'inversion de 7. 
Les calculs théoriques [1615] tenant compte de l’échauf- 


fement de porteurs par le champ de Hall et du refroi- 
dissement isotrope des électrons dans les vallées sous 


A 
l'action de À, ont montré que le résultat Pr <0 est 


0 
essentiellement déterminé par l'échauffement des élec- 
trons d'une vallée froide par le champ de Hall, tandis que 


ne ue AP; | 
la diminution de la valeur absolue |——| survenant 
| 0 
après le maximum est provoquée par la diminution de l'an- 
gle de Hall dans la gamme de E très forts. | 
4. Une vérification expérimentale soignée du ré- 


Pi 


sultat théorique selon lequel la valeur négative de est 


. . -Pp 

due à un échauffement de porteurs d'une vallée «froide» 
par le champ de Hall; lorsque l'expérience était réalisée 
dans des conditions excluant l'apparition d'un champ 
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de Hall, on ne pouvait observer une magnétorésistance 
négative; il a été également démontré que la dépendance 


A E 
de p1 de l'inversion de HÆ dans le cas j || (111) est 


déterminée par ce que le « refroidissement » des électrons 
dans les vallées « chaudes » résultant de l’inversion de 
l'orientation de H n'est pas adéquat. 

5. Le relevé à 300 K et 77 K de la variation de RAR} 
avec Æ dans p-Ge lorsque j || (001) ou (111) et H 1 
_L (110), a montré qu'à 300 K pour ces deux orientations 
Ry diminue lorsque £ augmente. 

À T = 11 K lorsque E augmente, Rx diminue tou- 
jours pour j || (001), mais pour j || (111) il peut aussi 
bien augmenter que diminuer, selon l'intensité H: ce 
résultat est interprété dans [1615] comme une consé- 
quence de la structure de bandes de p-Ge. 


À 
6. Les mesures de _ en fonction de E sur du p-Ge 
pour différentes orientations relatives de j et de H ont 


% 


A . AP, ,. . 
montré qu'invariablement —+ diminue à mesure que Æ 


0 
nerpnte et ne manifeste qu'une très faible anisotropie 
[1615]. 

Sur des semiconducteurs placés dans un champ élec- 
trique fort on a déterminé les caractéristiques suivantes : 
la résonance de cyclotron [1616-1618], les phénomènes 
magnéto-optiques [1619-1626], la photoconductivité et 
la force photoélectromotrice (à photogradient, à double 
gradient, etc.) [1627-1632], les processus de recombinaison 
et la dépendance + (E) [1633-1638], la force thermoélec- 
tromotrice & (E) [1638-1642], l'échauffement de phonons 
par les électrons chauds (1643-1645), les phénomènes 
de surface accompagnant l'échauffement du gaz électroni- 
que ([1646, 1647] et les diverses instabilités [1648-1652]. 

La monographie de V. Denis et Y. Pojela présente 
une mise au point des principaux résultats théoriques et 
expérimentaux relatifs à ces questions [2347]. 
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Dispositifs à semiconducteurs 


Au cours de ces dernières années aussi bien les phy- 
siciens que les ingénieurs manifestent un intérêt profond 
pour l'effet Hall et la magnétorésistance. Cela tient à 
ce que l’étude de ces effets dans les semiconducteurs pré- 
sentant des mobilités élevées de porteurs de charge, per- 
met de réaliser toutes sortes de dispositifs à semiconduc- 
teurs, trouvant un grand nombre d'applications dans 
diverses branches des sciences et des techniques. Ces 
dispositifs sont pour l'essentiel des sondes utilisant la 
f.é.m. de Hall ou l'effet de magnétorésistance. Ces son- 
des offrent les avantages suivants: faible inertie, large 
gamme d'applications pour la mesure de grandeurs 
physiques les plus diverses, aptitude à la télécommande, 
etc. 

On utilise les sondes à effet Hall pour les applica- 
tions suivantes: 

a) mesure de l'intensité et de la répartition de champs 
magnétiques ; 

b) étude des propriétés de matériaux magnétiques: 

c) mesure de grandeurs électriques et non électriques : 

d) détermination des caractéristiques de travail de 
générateurs et autres machines électriques; 

e) exécution d'opérations élémentaires de calcul 
(addition et soustraction, multiplication et division, 
élévation à une puissance, extraction d'une racine, etc.) 
et leur utilisation en qualité d'éléments actifs dans les 
machines à calculer; 

f) éléments fonctionnels de circuits radioélectriques 
(détecteurs linéaires et quadratiques, modulateurs et 
mélangeurs, doubleurs de fréquence, générateurs, ampli- 
ficateurs, etc.); réalisation de différents types de relais, 
de compensateurs, comparateurs et divers dispositifs 
de régulation. 

Les magnétorésistances sont utilisées pour: 

a) la mesure de l'induction magnétique, 
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b) la mesure de la puissance électrique, 

c) la multiplication de fréquence et l'analyse harmo- 
nique, 

d) la conversion du courant continu en courant alter- 
natif, 

e) l'amplification et la génération de signaux, 

f) réalisation d'éléments fonctionnels pour les ma- 
chines à calculer, etc. 

L'étude des principes de fonctionnement et de cons- 
truction de ces divers dispositifs ainsi que les questions 
relatives au choix de matériaux semiconducteurs les 
plus convenables ont été analysées de façon systémati- 
que dans [594], qui comporte également une bibliographie 
assez complète sur ces questions. 


1.13. Les phénomènes thermoélectriques 
et les forces thermoélectromotrices 


Théorie thermodynamique des phénomènes 
thermoélectriques. Les effets 

de Seebeck, de Peltier et de Thomson 

et les corrélations 

des coefficients thermoélectriques 


On dénombre trois effets thermoélectriques: l'effet 
de Seebeck (f.th.é.m.), l'effet Peltier et l'effet Thomson. 

L'effet Seebeck consiste en l'apparition d'un courant 
circulant dans un circuit électrique fermé constitué par 
des conducteurs d'espèces différentes reliés entre eux 
par des soudures et se trouvant dans des conditions non 
isothermes [1653]. La f.é.m. qui apparaît aux bornes d'un 
circuit ouvert est appelée force thermoélectromotrice 
(f.th.é.m.) Æ. Sa valeur dépend des valeurs absolues des 
températures et des différences de températures entre 
les différentes soudures ainsi que d'un coefficient & ap- 
pelé coefficient de f.th.é.m. différentielle: Æ — 
= Ce (T:-— T;) ou plus exactement —dE — a, ,,dT. 
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La valeur du coefficient &« dépend au premier chef dela 
nature des matériaux se trouvant en contact au lieu de 
soudure et que l’on désigne par les symboles 1, 2; elle 
dépend aussi de l'intervalle de température où fonctionne 
le thermoélément, et dans certains cas lorsqu'on fait 
varier 7, &« peut même changer de signe. 

L'effet Peltier [1654] est l'inverse de l'effet Seebeck ; 
lorsqu'on fait passer un courant à travers un circuit cons- 
titué par des conducteurs d'espèces différentes, aux points 
de jonction de ceux-ci, en plus de la chaleur produite par 
effet Joule, se dégage ou se trouve absorbé, cela selon 
le sens du courant, une quantité de chaleur proportionnelle 
à la quantité de courant ayant traversé la jonction (pro- 
duit de l'intensité de courant par la durée de passage de 
celui-ci): Qp,,= +P,2Jt où P,2 est un coefficient 
de proportionnalité dont la valeur dépend de la nature 
des matériaux; 2 le coefficient de Peltier, ou encore la 
f.é.m. de Peltier. 

Thomson [1655] estimait que les différentes parties 
d'un conducteur homogène portées à des températures T 
différentes, peuvent être considérées comme des corps 
différents, aux plans de jonction desquels une f.é.m. 
doit apparaître. Partant de là il a prédit l'existence d'un 
effet (appelé plus tard effet Thomson) que l'on décrit 
de la façon suivante : si le long d'un conducteur parcouru 
par un courant on établit une différence de T', on observera 
en son sein en plus du dégagement de chaleur par effet 
Joule un dégagement ou une absorbtion de chaleur selon 
le sens du courant Z qui pour un VT donné est Q, — 
= T(7, — T,) It, où + est un coefficient de proportion- 
nalité appelé coefficient de Thomson; sa valeur dépend 
du matériau conducteur et de la témpérature moyenne à 
laquelle il est porté. 

Dans le cas de matériaux homogènes de première 
espèce les principes généraux de thermodynamique per- 
mettent de faire quelques conclusions générales qui se 
trouvent confirmées par l'expérience. 
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1) Les forces thermoélectromotrices apparaissant à 
la jonction des conducteurs 1 et 2 («;..), des conduc- 
teurs 1 et 3 (&,,:) et des conducteurs 3 et 2 (æs,) sont 
reliées entre elles par une relation exprimant la loi de 
Volta concernant les potentiels de contact @;,, = 
= O,3 + Ls,2e 

2)àDans un circuit constitué par deux conducteurs, 
la f.th.é.m. est déterminée par les températures des jonc- 
tions et ne dépend pas de la répartition de 7 le long des 
conducteurs. 

3) La f.6é.m. globale d’un circuit fermé constitué par 
un matériau homogène et de même type de conductibilité 
est nulle quelle que soit la répartition de température le 
long de ce circuit (loi de Magnus [1657]). 

Les recherches de Benedicks [1658] n'ont pas con- 
firmé la loi de Magnus. Les recherches ultérieures sur des 
métaux recuits (Pt, Ag, Au) [1659] ont montré l'existence 
d’une f.é.m. de Benedicks dans un conducteur homogène 
le long duquel est établi un gradient de température asy- 
métrique. 

Cependant cet effet n’a pas été observé dans des expé- 
riences où on a utilisé du mercure pur, ce qui conduit l'au- 
teur de cette étude [1660] à conclure que l'apparition 
d'une f.é.m. dans les expériences [1659] serait due à ce 
que les métaux qui y furent utilisés étaient polycris- 
tallins. 

Des résultats aussi contradictoires permettent de con- 
clure que si l'effet Benedicks existe effectivement, son 
intensité devrait être petite devant celle des f.th.é.m. 
usuelles. 

Thomson fut le premier à démontrer qu'il existe une 
corrélation entre tous les coefficients thermoélectriques 
(æ, P, x) [1661]. La corrélation entre ces coefficients 
a été établie dans le cadre d’une théorie qui se fonde sur 
l’idée de la réversibilité thermodynamique des processus 
thermoélectriques. Ces considérations de réversibilité 
ont pour fondement le fait que les effets thermoélectriques 
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changent de signe, lorsqu'on inverse le sens de VT ou 

celui de”7Z. Partant de là, Thomson appliqua le premier 
et le second principes de la thermodynamique et arriva 
au résultat suivant : 


—a—t=0; (1.279) 
Tr —t=0 (1.273) 
avec P= PP, 3, A —= Ge; T=Ts—U. 


On désigne fréquemment l'équation (I. 272) sous le 
nom de première corrélation de la thermoélectricité. 
Des équations (1.272) et (1.273) on tire: 


P = aT. (1.274) 
L'équation (1.274) permettant d'écrire & — 7 en 
différentiant = on trouve 
d 
TT. (1.275) 


L'équation (1.275) montre alors que Pur + (Ta — TG), 
&;,2 étant déterminée par l'existence d'une jonction 
entre deux conducteurs, tandis que 7, et T, caractérisent 
chacun de ces deux conducteurs. En intégrant (1.275) 
on trouve 


T T 
i,2 — | Far — | RAT = ay — a; 
0 0 


ce résultat montre que si nous voulions définir &,, par 
la différence des grandeurs @&, et &,, qui ne dépendent que 
des propriétés individuelles de chacun des conducteurs, 
on devrait connaître les fonctions + (T7) entre le zéro 
absolu et T. Dans [1662, 1663] on a entrepris la détermi- 
nation de + (7) à proximité du zéro absolu, mais la pré- 
cision de ces mesures était insuffisante. 
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. Latimer [1664] procédant à une analyse critique de 
la théorie thermodynamique de la thermoélectricité est 
arrivé à conclure que la chaleur de Thomson était équi- 
valente à la capacité thermique à volume constant du 
gaz électronique. 

Quelques années plus tard Ehrenfest [1665] a fait 
remarquer que les processus thermoélectriques sont liés 
à un transfert d'entropie par le courant électrique, et 
c'est ce qui explique la « réversibilité » très particulière 
de ces processus. Ces considérations ont été développées 
dans [1666]. 

Thomson lui-même a conçu quelques soupçons quant à 
la légitimité de l’application de la thermodynamique des 
processus réversibles à la description de processus thermo- 
électriques caractérisés par un transport de courant et la 
production de chaleur par effet Joule. Plus tard Boltz- 
mann dans sa critique de la théorie de Thomson a fait 
remarquer que si on peut à la rigueur négliger aux fai- 
bles intensités de courant l’irréversibilité déterminée par 
l'effet Joule, l’irréversibilité déterminée par la conduc- 
tibilité thermique qui est, tout comme l'effet Thomson, 
proportionnelle au gradient de température, ne peut être 
négligée [1667]. Le défaut majeur de la théorie de Thom- 
son consiste à considérer des processus thermoélectriques 
réversibles (réversibilité qui est, elle aussi, postulée) 
en omettant de tenir compte de processus irréversibles 
de conductibilités thermique et électrique. Onsager [1668] 
a précisé les conditions dans lesquelles une telle division 
en processus réversibles et en processus irréversibles était 
justifiée (principe de la symétrie des coefficients ciné- 
tiques). 

En utilisant les concepts de la thermodynamique des 
processus irréversibles [1669-1673] on peut montrer que 
la première corrélation de la thermoélectricité qui dé- 
coule du premier principe de la thermodynamique reste 
toujours valable. 
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La deuxième corrélation de la thermoélectricité dé- 
coule de la relation P — aT — _ (Ya — Vis), où 
ff 


les y;sx Sont les coefficients figurant dans les formules 
exprimant les lois généralisées des conductibilités élec- 
trique et thermique. Selon le principe d'Onsager on doit 
aVOÏr Ver = Y12, et on arrive alors à la deuxième corré- 
lation P = aT. 

A l’aide de mesures précises de P et de & [1674] par 
des procédés utilisables aussi bien dans le cas d'échan- 
tillons homogènes que d'échantillons non homogènes, 
le long d’une seule direction, on a constaté [1675, 1676] 
que dans le régime de conductibilité extrinsèque la rela- 
tion P = aT cesse d’être valable (l'écart entre les valeurs 
de P et de aT atteignant 10 %, la précision des mesures 
étant &1 %). Plus tard il a été établi que les différences 
entre P et aT que l'on observait sur les mêmes échan- 
tillons à différentes températures s'estompaient complè- 
tement lorsqu'on atteignait le régime de la conductibilité 
intrinsèque [684]. Ce résultat a suggéré l’idée que les 
différences entre P et aT pourraient être attribuées à 
des hétérogénéités tridimensionnelles (inclusions d'une 
deuxième phase). En effectuant des mesures sur des cris- 
taux de Ge homogènes spécialement sélectionnés, on a pu 
confirmer la validité de la relation P = aT aussi bien 
en régime intrinsèque qu'en régime extrinsèque (à uno 
erreur de 1-2 % près) [1677, 1678]; ce résultat peut être 
considéré comme une justification expérimentale des 
hypothèses simplificatrices que l'on utilise pour établir 
ces relations. 

On a montré dans [592] que l'invalidation de la rela- 
tion P = aT dans le cas de cristaux comportant des 
hétérogénéités tridimensionnelles était due aux courants 
de Foucault thermiques. 

Des recherches systématiques sur l'influence de la 
non-homogénéité de p de cristaux de Ge sur leurs pro- 
priétés entreprises à l'occasion de l'étude de la relation 
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P = aT ont non seulement donné lieu à la découverte de 
l'effet Peltier volumique, qui est déterminé par les gra- 
dients de p [581, 582], mais aussi à la mise en évidence 
de l'existence d'une f.th.é.m. déterminée par un gra- 
dient en volume [17] et d’un effet Thomson lié à l’exis- 
tence de gradients en volume [584]. L'étude de la f.th.é.m. 
déterminée par l'existence de gradients dans la masse 
des échantillons a montré que ces effets disparaissent en 
régime intrinsèque dès qu'on rend les échantillons plus 
homogènes en faisant croître la concentration de porteurs 
intrinsèques par élévation de la température [17]. 


Dépendance de la f.th.6.m. 
de la température et la concentration 
de porteurs de charge 


On démontre en théorie des phénomènes thermoélectri- 
ques que 


œ= —- 2% ((2XT—u)un— (247 +u+ A8) un], 
(L.276) 
avec o —e(u_n_ + u;n+); u est le potentiel chimique; 
A6 la largeur de bande interdite. Dans le cas où 
H : A6+u 
n_—=Qett; n;—Qse ÀT et ——0 
l'expression (1.276) peut s'écrire : 
k 9nm? kT 3/2 
= {[2+ In Es — | Unis — 
2nm°kT)%/? 
— [2410 ES Juun_}. (1.277) 


S'il n'y a que des porteurs de charge d'un seul signe, 
(1.277) se réduit à: 


3/2 
a= + [2+10 |. (1.278) 


nh3 
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Fig. 1.74 
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Si l’on tient compte de la dépendance de la longueur de 
libre parcours de l'énergie des porteurs de charge, par 
exemple dans le cas de leur diffusion par les impuretés 


ionisées, on arrive à préciser 
l'expression de «& [1679] 


k , 
a=—|[p(Y)+1n X 
3/2 - 
x LC |, (1.279) 


œ est une fonction compliquée 
de y = V Gpr/pz, Pr et pr sont 
les résistivités déterminées 
respectivement par la diffu- 
sion par les impuretés ionisées 
et les vibrations de réseau. 
Les ! dépendances expérimen- 
tales & — & (n,. ou nb) rele- 
vées à 7 = 300 K sont repré- 
sentées fig. 1.74: courbe 
4 — n-Ge et courbe 2 — p-Ge. 
La f.th.é.m. de semiconduc- 
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teurs renfermant des impuretés ionisées a été déter- 
minée dans [1687], et celle d'échantillons de #-Ge forte- 
ment dégénérés (n,= 410% cm*) a fait l'objet 
d'études [744, 1688, 1689]. 

A l'étude de la variation de la f.th.é.m. avec la tem- 
pÉraure sont consacrées les publications (1680, 1681, 
1686]. 

Les dépendances du coefficient de f.th.é.m. & avec 
T sont représentées fig. 1.75. Pour n-Ge: 1 — p — 2,84 
Q:cm; 2—p—=6.10 Q:.cm; pour p-Ge: 3—p — 
= 3,310 Q -cm; 4 — p — 1,6{:cm; 5 — p — 51Q-cm 
(selon les données de [775]). 

Dans [1682] on examine l'influence qu'exerce la 
variation thermique des niveaux d'énergie sur la f.th.é.m. 
du Ge. 

Il a été établi que la variation de «a du Ge pur 
(500 -cm) entre 400 et 937 °C s'exprime par & — + 140— 


— 280 (+) mV/degré 11683] et & correspondant à 


l'équilibre entre Ge liquide et Ge solide (à proximité 
du point de fusion) est Æ—70uV/degré. Pour des échan- 
tillons de n-Ge avec une concentration initiale n, = 
Æ 10 cm”, on a trouvé à 700 °C des valeurs de & com- 
prises entre — 130 et — 30 u V/degré selon les taux de 
compression auquelle ils sont soumis [1684]. 


L'effet d'entraînement des électrons 
par les phonons [1529-1532] 


Lors de recherches concernant & (7) les résultats les 
plus intéressants ont été obtenus aux basses tempé- 
ratures [1686, 1690, 1691]. Dans ces publications on a 
attiré l'attention sur ce que l'accroissement de & aux 
basses températures (20-77 K) est déterminé par le 
fait que les vibrations du réseau cristallin constituent un 
processus hors d'équilibre (effet d'entraînement par les 
phonons). Lorsque l'échantillon est soumis à un VT 
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l'équilibre du système de vibrations de réseau se trouve 
altéré de façon à favoriser la propagation d'ondes dans la 
direction suivant laquelle est établi VT. Cela donne lieu 
à un effet d'entraînement du gaz électronique par les 
phonons, ce qui se traduit finalement par un accroisse- 
ment de &. Dans ce processus les électrons n’interagissent 
efficacement qu'avec les vibrations de réseau de grandes 
longueurs d'onde, dont les vecteurs d'onde sont du même 
ordre de grandeur que les vecteurs d'onde des porteurs de 
charge. La diffusion de phonons par les phonons qui assure 
la transmission des excitations aux vibrations qui inte- 
ragissent moins efficacement avec le gaz électronique af- 
faiblit l’effet d'entraînement. C'est la raison pour laquelle 
à la température ambiante l'effet d'entraînement des 
électrons par les phonons est négligeable et ne se mani- 
feste pas dans les mesures de la f.th.é.m. Aux très basses 
températures la diffusion des vibrations de réseau par les 
surfaces extérieures du cristal peuvent également réduire 
l'effet d'entraînement. C'est pour cette dernière raison 
qu'aux basses températures la f.th.é.m. diminue à mesure 
que l’on réduit l'épaisseur du cristal [1686]. On trouvera 
des renseignements détaillés sur le rôle que joue l'effet 
d'entraînement dans les effets thermoélectriques et ther- 
momagnétiques dans [1531, 1692, 1523]. Un grand nombre 
de recherches ont été consacrées à l'étude de l'influence 
des contraintes élastiques sur la valeur de & (dans le régime 
où se manifeste l'effet d'entraînement d'électrons par les 
phonons) [1048, 1693, 997], de l’anisotropie de la f.th.é.m. 
11694, 1695], de la dépendance de la f.th.é.m. de n-Ge 
de la température et les déformations uniaxiales dans le 
régime de conductibilité mixte [1696] ainsi que de la 
f.th.é.m. de cristaux renfermant dans leur réseau des 
moments magnétiques localisés 11291, 16971].\ 
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Conversion de l'énergie thermique 
en énergie électrique et utilisation 
de l'énergie électrique pour 
le chauffage et la réfrigération 

Le rendement de la conversion directe de l'énergie 
thermique en énergie électrique au moyen d'éléments 
thermoélectriques (thermopiles) est, selon Joffé [1698], 
déterminé par l'expression : 


qe. Mi (L.280) 


où 7, et 7, sont les températures de la source froide et 
de la source chaude du thermoélément, 


M=V 1+52Ti4 To), 


3 = — Cite) 
(V'hPi+ V' hPa)? ? 


chacune des branches du thermoélément est caractérisé 
par le facteur 


et 


avec à — 1 ou 2; « est le coefficient de f.th.é.m.; À la 
conductivité thermique; p la résistivité électrique. 

Le premier terme de (1.280) représente le rendement 
d’un convertisseur thermodynamiquement réversible et le 
second le taux de réduction de ce rendement théorique dû 
aux pertes irréversibles déterminées par la conductibilité 
thermique et l'effet Joule. Plus la valeur de M est supé- 
rieure à 1, ce qui exige que z et T, + T, soient grands, 
moins la réduction du rendement théorique est sensible. 
Une augmentation de T, élève n non seulement par suite 
d'une augmentation de rendement du processus réver- 
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# _ ? T — Q Q Q 
sible du générateur ( re), mais aussi par suite de 


l'augmentation de M, z conservant sa valeur. Donc pour 
arriver à un rendement aussi élevé que possible il faut 
que le matériau utilisé présente une grande valeur de z — 


_.%_ à des températures T; aussi hautes que possible. 


En utilisant les matériaux semiconducteurs disponibles 
aujourd'hui on a réalisé des thermopiles avec un rende- 
ment n & 15 % [1699]. 

Lorsqu'on fait passer un courant électrique à travers 
un thermoélément une de ses jonctions se refroidit par 
effet Peltier; on peut donc réaliser ainsi des réfrigéra- 
teurs. Le coefficient de performance d'un réfrigéra- 
teur est: 


=, (1.281) 


où @Q est la quantité de chaleur prélevée par unité de 
temps au corps réfrigéré et W la puissance électrique 
consommée. On a montré dans [1700] que 


7, LA 145 2 (To T1) — 2 
or V 145 s (To T1) +1 


Comme dans le cas de thermopiles, lorsque 7, et 7, sont 
fixés la valeur de ZX est déterminée par celle de z. Lors- 
que z augmente, le coefficient de performance tend vers 
sa valeur maximum 
T 

Z max = FT . (1.283) 
L'abaissement maximum de température pouvant être 
assuré par un thermoélément est donné par la formule 


ATmax = (To—Ti)mex = 71°. (1.284) 


] 


2 (1.282) 
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Pour assurer un abaissement de température plus impor- 
tant on doit utiliser des dispositifs à plusieurs étages de 
réfrigération. 

Lorsqu'un thermoélément est parcouru par un cou- 
rant électrique une jonction se refroidit (par effet Pel- 
tier), tandis que la température de l’autre jonction s'élève 
(toujours par effet Peltier). Lorsque la tension appliquée 
atteint sa valeur optimum, le coefficient de performance 
d’échauffement est donné par 


(1-2). (L.285) 


Les avantages que peut offrir un échauffement ther- 
moélectrique deviennent appréciables dès que z>> 2-10”, 
surtout si la différence T — T, est petite [1698]. L'uti- 
lisation pratique des effets thermoélectriques a permis 
de réaliser différents types d'installations énergétiques : 
des thermopiles, des dispositifs de chauffage (pompes 
de chaleur), des réfrigérateurs, des thermostats et des 
installations de conditionnement de l'air, etc. 

Dans [1698] on trouvera une description détaillée 
des conditions d'utilisation de thermoéléments dans la 
technique de mesures, et dans la technologie de production 
de cristaux semiconducteurs. 


K — 


Les dispositifs thermoélectriques 
à semiconducteurs 


Plusieurs chapitres des ouvrages [1700] et [1701] 
ainsi que différents articles de revues [1702-1705] sont 
consacrés à la description des caractéristiques de diffé- 
rents dispositifs (réfrigérateurs domestiques, thermostats 
pour blocs radioélectriques, thermoéléments utilisés pour 
abaisser jusqu’à — 79 °C la température dans des volu- 
mes limités, hygromètres par condensation refroidis par 
thermoéléments, etc.). 
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1.14. Les porteurs de charge hors 
d'équilibre et les variations 
de conductibilité qu’ils déterminent 


Notions sur les porteurs de charge 
hors d'équilibre 

On entend par porteurs de charge d'équilibre les 
électrons et les trous libres qui apparaissent dans un 
cristal par suite du processus d'’excitation thermique et 
qui sont en équilibre thermique avec le réseau. 

En plus des porteurs d'équilibre, on peut faire appa- 
raître dans tout cristal semiconducteur des porteurs excé- 
dentaires par une action extérieure, par exemple par illu- 
mination, par l'injection de porteurs à partir de contacts 
redresseurs, par application d’un champ électrique Æ 
intense (ionisation par choc), etc. Toutes ces actions, 
entraînant l'apparition de porteurs de charge excéden- 
taires, accroissent l'énergie du gaz de porteurs, l'énergie 
thermique moyenne du réseau restant pratiquement in- 
changée. L'équilibre thermique entre le réseau et les 
porteurs se trouve donc rompu et c'est ce qui justifie le 
terme de porteurs hors d'équilibre que l'on utilise pour 
désigner les porteurs se trouvant dans ces conditions. 
Il est évident que dès que l’action extérieure donnant 
naissance à des porteurs excédentaires (illumination, 
injection, champs Æ forts, etc.) cesse, l'équilibre ther- 
mique entre le réseau et le gaz de porteurs doit être res- 
tauré au bcut d'un certain temps. En règle générale le 
nombre de porteurs hors d'équilibre n'est pas bien grand, 
de sorte que l'énergie excédentaire qu'ils transportent 
est petite devant l'énergie thermique du réseau. Le 
processus de rétablissement de l'état d'équilibre ther- 
mique entre le réseau et le gaz de porteurs consiste en 
une recombinaison des électrons et des trous hors d'équi- 
libre, la température du réseau et donc la concentration 
d'équilibre de porteurs restant pratiquement inchangées. 
On peut doi:c considérer que la concentration totale de 
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porteurs (de type nr ou de type p) est gale à la somme 
des concentrations de porteurs d'équilibre (7,, p,) et de 
porteurs excédentaires (An, Ap): n—=n, + An, p = 
—= Po + Ap; la conductivité excédentaire (donc hors 
d'équilibre) est alors égale à Ao — e (u, An + u,Ap), 
puisque dans la majorité des cas la mobilité des porteurs 
à l'équilibre et des porteurs hors d'équilibre est la même. 

Quel que soit le processus d’excitation, donc de géné- 
ration de porteurs excédentaires, il s'accompagne tou- 
jours du processus inverse de leur recombinaison. À 
l’état stationnaire les taux de ces deux processus opposés 
sont exactement égaux, ce qui assure la constance dans 
le temps des concentrations Ant et Apt. 


Distribution énergétique des porteurs 
excédentaires 


Les porteurs hors d'équilibre générés par exemple par 
illumination du cristal par des photons d'énergie E = hv 
peuvent posséder à l'instant initial une énergie notable- 
ment plus grande que l'énergie moyenne de réseau. Cepen- 
dans du fait de l'interaction efficace de porteurs hors 
d'équilibre avec les phonons et les défauts du réseau 
cristallin, leur excédent d'énergie est rapidement dissipé 
et la température de ces porteurs devient égale à la tem- 
pérature du réseau cristallin. Les calculs [1707] repro- 
duits dans [1706] montrent qu'un porteur excédentaire 
arrive à dissiper une énergie Æ1 eV après &10% colli- 
sions, Ce qui pour une longueur moyenne de libre par- 
cours ! Æ 10-% cm et une vitesse v Æ 107 cm/s corres- 
pond à un intervalle de temps Æ10-!° s. Or comme la 
durée de vie des porteurs hors d'équilibre dans les bandes 
d'énergie permises est comprise entre Æ 10° et 1085, 
pendant la majeure partie de leur existence dans la bande 
correspondante, ces porteurs se trouvent dans un état 
énergétique indiscernable de l'état des porteurs d’équi- 
libre. On peut donc considérer que dans la majorité 
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des cas la distribution en énergies de porteurs d'équilibre 
et hors d'équilibre appartenant à une bande est la même. 

Dans ce qui précède nous avons montré que pour T — 
— const la concentration de porteurs d'équilibre est 
déterminée de façon univoque par la position du niveau 
de Fermi. Il est bien souvent commode de caractériser 
les concentrations totales d'électrons et de trous d’un 
état hors d'équilibre par des « quasi-niveaux de Fermi », 
figurant dans les formules : 

Hn 
n=no—+An—QeiT 
o+An—Q +4 (1.286) 
P—potAp=Q4:e ÀT , 
un, et bp sont les quasi-niveaux de Fermi pour les élec- 
trons et les trous. 

Tandis qu’à l'état d'équilibre le niveau de Fermi 
pour les électrons et les trous se trouvant dans la bande 
permise correspondante ou sur les centres locaux est le 
même, les « quasi-niveaux de Fermi » pour les électrons 
et les trous dans les bandes v et c et sur les centres locaux 
sont différents. Il est donc évident que l'introduction de 
la notion de « quasi-niveaux de Fermi » est un procédé 
tout formel, mais commode pour désigner les concentra- 
tions d'électrons et de trous se trouvant dans les états 
énergétiques correspondants. 

La distribution énergétique des porteurs hors d'équi- 
libre se trouvant dans la bande d'énergie convenable ne 
se distingue pratiquement pas de la fonction de distribu- 
tion de porteurs en équilibre statistique. Aussi les mobi- 
lités de porteurs hors d'équilibre, leurs probabilités de 
recombinaison et les autres caractéristiques se confondent 
en moyenne avec les caractéristiques correspondantes des 
porteurs d'équilibre. On peut donc s'attendre à ce qu'aus- 
si bien pour les porteurs hors d’équilibre que pour les por- 


teurs d'équilibre, la dégénérescence étant absente, soit 


applicable la relation d'Einstein D — Fu. 
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Durée de vie des porteurs 
hors d'équilibre 

Considérons la recombinaison des électrons avec les 
trous, compte tenu de ce qu'on peut en trouver de plu- 
sieurs sortes dans un semiconducteur (trous libres dans 
la bande v, trous localisés sur différents niveaux d'impu- 
retés, etc.). On peut montrer que dans le cas où un semi- 
conducteur comporte des trous de k sortes, capables de 
capter les électrons, la durée de vie effective des électrons 
est déterminée par l'expression [1706] : 


| 
T , (1.287) 


D pav 
F PRVnkAnk 


où gr est la section de capture des trous de la sorte 
pour les électrons; v,, la vitesse des électrons par rap- 
port à ces trous ; p4 la concentration de trous de la sorte k. 

On écrit quelquefois l'expression (1.287) sous la forme 


4 1 
= 2 (1.288) 


Tnk ° 


On trouve une expression analogue pour les trous de la 
bande de valence, 

La moyenne du produit de la section de capture par 
la vitesse étendue à tous les porteurs d'une bande donnée 
est appelée coefficient de recombinaison (ou de capture): 


GpkUphk = Ypks Ank0nk = Vnhi 
t 1 

nk — ’ 
YnkPR [1.289 
LU" (1.289) 

PR Yphlik | 
Les durées de vie 7,4 et Tpx qui dépendent des concen- 
trations p,4 et n, ne peuvent évidemment être considérées 
comme des constantes caractérisant le matériau et peu- 
vent varier dans le temps, ainsi qu'avec les variations de 
température, d’illumination et d'autres facteurs externes. 
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Relaxation de la conductivité 
hors d'équilibre 

Si on assure la génération de porteurs hors d'équili- 
bre par illumination du cristal, la valeur stationnaire de 
Ja conductivité hors d'équilibre ne sera atteinte qu'au 
bout d'un certain temps après le début de l'illumination. 
Les variations (croissance ou déclin) de la conductivité 
hors d'équilibre qui accompagnent toutes les variations 
d'intensité d’illumination sont désignées sous le nom de 
relaxation de la conductivité hors d'équilibre. Etant don- 
né que les composantes x et p de la conductivité hors 
d'équilibre Ao sont à tout moment proportionnelles aux 
concentrations excédentaires An et Ap, c'est la relaxa- 
tion de ces concentrations qu'il importe d'étudier. 

Sans entrer dans les détails des processus de recom- 
binaison, nous nous contenterons d'examiner deux cas 
particulièrement importants de variation de An et de 
Ap avec le temps. 

1. Le premier cas est celui de la recombinaison liné- 
aire, que l’on observe lorsqu'il n'existe que des trous 
d'une seule sorte, avec lesquels recombinent les électrons 
hors d'équilibre dans les conditions où la concentration 
des trous est grande et pratiquement indépendante de 
l'illumination. 

Il est facile de montrer que l’on doit avoir dans ce cas: 


t 

An=t$kl (1—e T), (1.290) 

où t est la durée de vie des porteurs minoritaires; B 

le rendement quantique; k le coefficient d'absorption do 

la lumière et 7 l’intensité luminaire. 

Lorsque t —+ 00, An — tfkI — Ant. 

La variation avec le temps de la concentration excé- 

dentaire, consécutive au début de l’illumination qui à 

produit Ant = TBkI porteurs au sein du cristal, est 


donnée par 
L { 


An= Anse T=tfkl.e T. (1.294) 
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Comme les « constantes de temps » des courbes de rela- 
xation se confondent avec les durées de vie des porteurs 
hors d'équilibre, on peut dans le cas d’une recombinaison 
linéaire procéder à la détermination de t à partir des 
courbes de relaxation de la conductivité hors d'équi- 
libre. 

2. Le cas de la recombinaison quadratique se réalise 
lorsque les concentrations de trous et d'électrons excé- 
dentaires sont égales, et le taux de recombinaison est 
alors: yAnAp = y (An). Partant de l'expression 


L (An) = BAT — y (An} (avec 1 O0 et T = O0), 
démontre que les courbes de relaxation en régime de 
croissance et en régime de déclin de la concentration 
hors d'équilibre se laissent décrire par les équations: 


LS 


An — th t V yBEZ (montée) (1.292) 


et 
_/ PAL. 4 _ 
4 Da déclin). (1.293 


À la différence du cas de la recombinaison linéaire 
les courbes (1.292) et (1.293) sont asymétriques et on ne 
peut considérer dans ce cas la durée de vie comme une 
quantité constante, dont la valeur serait indépendante 
de Z et constante pendant toute la durée du processus de 
relaxation. Dans le cas considéré la durée de vie moyenne 
des porteurs hors d'équilibre peut être définie à l’aide 
de l'équation (1.289): 

1 


où Ap dépend de Z et du temps t (en régime non station- 
naire). La durée de vie instantanée t que l’on définit 
ainsi à un sens précis correspondant à un instant donné 


[1708, 17091]. 
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On peut donc dire que dans le cas d’une recombinaison 
non linéaire le processus de relaxation doit être caracté- 
risé par un ensemble infini de valeurs de +. Cependant 
parmi toutes ces valeurs il en est une qui présente un sens 
précis, c'est celle qui correspond au régime stationnaire 


Tu = TR (1.295) 
On démontre [1706] que dans le cas d’une recombinaison 
quadratique 


1 
TL= ——— 
st y BkI 
et par conséquent An; — ŸV TZ; dans le cas d'une recom- 


binaison linéaire Tinse = Tst — const et donc An, — 


= Tst BAT = TI. 


(1.296) 


Diffusion et dérive des porteurs hors 
d'équilibre dans le cas 
d'une conduction monopolaire 


Il arrive fréquemment que les porteurs hors d'équili- 
bre sont répartis de façon non uniforme dans la masse du 
cristal. Une répartition non uniforme de ces porteurs peut 
résulter soit d'une génération non uniforme des porteurs, 
soit de la non-uniformité du cristal utilisé. 

Considérons pour commencer un semiconducteur homo- 
gène (de type x par exemple) dans lequel le taux de géné- 
ration de porteurs excédentaires est pour une raison ou 
une autre fonction des coordonnées. Dans ces conditions, 
la concentration de porteurs sera différente en différents 
points du cristal. La diffusion des particules chargées 
(électrons) qui en résulte doit perturber la neutralité 
électrique qui régnait dans le cristal homogène avant 
son illumination. Une charge d'espace p et un champ 
électrique interne Æ feront leur apparition. Le courant 
total j en un point quelconque du cristal illuminé d'une 
façon non uniforme peut être représenté à un instant quel- 
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conque par l'expression : 
Îj = jp + je = e(DVn + unË). (1.297) 


En régime stationnaire le courant total ÿ = 0 puisqu'en 
tout point du cristal le courant de conduction est « com- 
pensé » par le courant de diffusion. A cet état stationnaire 
correspond une certaine répartition spatiale de porteurs 
de charge, de la charge d'espace et du champ électrique. 
Pour pouvoir les calculer on doit utiliser conjointement 
l'équation de diffusion, l'équation de Poisson, 


div E= (1.298) 


et l'équation de continuité pour les électrons de la bande 
de conduction 


D = Q+ pk + div}, (1.299) 
où Q est le taux de génération thermique; f#Z le taux 
de génération par illumination ; — le taux de recombinai- 


{ e ° # e e e e 
son ; — div j caractérise la variation de concentration des 


porteurs de charge dans un certain volume du cristal 
par suite de leur migration spatiale. Le système d'équa- 
tions (1.297-1.299) permet de calculer les répartitions 
de »n, p et E pour différents problèmes types. Dans [1706] 
on décrit en détail le problème de la diffusion unidimen- 
sionnelle de porteurs hors d'équilibre dans le cas où il 
existe une frontière nette entre la partie illuminée du 
cristal et la partie sous cache, cela dans le cas d’une faible 
intensité lumineuse lorsque An < nr, et Ap < Po. 
Dans les cristaux où la conduction est monopolaire 
le déplacement de porteurs de charge est régi par deux 
processus : dérive et diffusion. Les temps de relaxation 
qui caractérisent ces processus sont donnés par les ex- 


pressions : 
L? 


# L 1 
Tdér — Ano, ? Taiff — D! 


(1.300) 
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où x est la constante diélectrique, 6, la conductivité 
d'équilibre, ZL la longueur de la région à concentration 
variable. 

Comme la vitesse de relaxation totale est déterminée 
par la contribution du processus dont le temps caracté- 
ristique est le plus court, le processus de diffusion ne 
joue un rôle notable que lorsque tTuirr < Taér, donc pour 


L <V” xD y D — ler (puisque D — Tu), où 


4709 4neîn, 
7 xkT 
lécr — 4 ÉETA (1.301) 


est la longueur de l'effet d'écran de Debye, qui caracté- 
rise l'extension de la zone de charge d'espace se trouvant 
à proximité de la ligne de séparation de deux régions ren- 
fermant des concentrations différentes de porteurs. Sur 
une distance égale à /4- la concentration de porteurs 
hors d'équilibre diminue de e fois lorsqu'on avance 
de la frontière entre la région illuminée et la région écran- 
tée à l'intérieur de cette dernière région (1710, 1711]. 
Comme  /écr =D TA = DO où 0 = res a la 
dimension du temps et détermine le temps requis pour 
que les porteurs diffusent sur une longueur égale à bscr; 
0 est appelée constante de temps de Maxwell; cette cons- 
tante détermine le temps requis pour que s'établisse 
l'équilibre entre les processus de diffusion et de dérive. 


Diffusion, dérive et durée de vie 
de porteurs hors d'équilibre dans 
le cas d’une conduction ambipolaire 


Dans le cas d'une conduction monopolaire, les por- 
teurs de charge ne peuvent se déplacer par diffusion sur 
de grandes distances du fait des forces d'attraction élec- 
trostatiques qui les retiennent auprès des charges immo- 
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biles de signe opposé. Dans le cas où la conduction est 
ambipolaire les porteurs qui diffusent peuvent entraî- 
ner dans le processus de diffusion les porteurs de charge 
de signe opposé dont la présence dans le cas monopolaire 
entravait la diffusion des porteurs. Dans le cas ambipo- 
laire la diffusion des porteurs peut s'étendre sur de grandes 
distances, limitées uniquement par leur mobilité et leur 
durée de vie. 

Dans le cas d'une conduction ambipolaire à laquelle 
participent des électrons et des trous, les concentrations 
de ces porteurs dans un élément de volume donné peuvent 
varier non seulement du fait de la diffusion et de la dé- 
rive des porteurs, mais aussi du fait de la génération et 
de la recombinaison des porteurs de charge. 

I1 est évident que dans les conditions de l'équilibre 
thermodynamique ces deux derniers processus se balan- 
cent mutuellement. Si cependant l'état d'équilibre ther- 
modynamique est perturbé par l'introduction dans une 
région donnée du cristal de quantités égales d'électrons et 
de trous excédentaires, par illumination du cristal par 
exemple, tant que la charge d'espace ne s'est pas encore 
constituée, la relaxation est déterminée par la diffusion 
des porteurs des deux types. Or les coefficients de dif- 
fusion des électrons et des trous sont en règle générale 
différents (à T = 300 K pour Ge: D, & 97 cm°/s, D, = 
44 cm°/s [1313], pour Si: D, & 31 cm°/s; D, = 
& 13 cm°/s (17121), ce qui contribue à la constitution de 
charges d'espace dont le champ électrique ralentira le 
déplacement des particules rapides et accélérera celui 
des particules lentes. Le déplacement collectif des char- 
ges de signes opposés présente les caractéristiques d’une 
diffusion dont le coefficient de diffusion ambipolaire est 

D “nr [.302 
= (70 + Po) Dans + DpPo ( ° ) 


où #9, Po Sont les concentrations d'équilibre d'électrons 
et de trous. 
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Dans le cas général l'inégalité des concentrations d'élec- 
trons et de trous (déterminée par la présence dans le réseau 
cristallin de donneurs et d'’accepteurs) fait apparaître 
des conditions très particulières pour les processus de 
diffusion ambipolaire de porteurs de charge dans les 
semiconducteurs. Ce processus de diffusion ambipolaire 
est rendu encore plus compliqué par le piégeage des por- 
teurs sur des niveaux-pièges. 

Dans le cas où on crée dans un semiconducteur des 
porteurs minoritaires excédentaires (par injection de 
trous dans #-Ge à partir d’une jonction p-n par exemple), 
la charge d'espace correspondante est neutralisée par 


les porteuts majoritaires au bout d'un temps 7; 


pendant cet intervalle de temps l'excédent de concentra- 
tion de porteurs minoritaires reste pratiquement invaria- 


ble puisque — ue > Ron Cela assure les conditions 


d'une quasi- -neutralité dans lesquelles la diffusion de 
porteurs minoritaires procède comme une diffusion de 
particules neutres, que la présence de champs s’opposant 
aux processus de diffusion n’altère pas. On peut donc con- 
sidérer que la diffusion ambipolaire se produit dans les 
conditions suivantes: D & D, si nr; © Po où bien D & 


S D, Si Po D Ro: 


Influence d’un champ électrique 
sur la diffusion de porteurs 
de charge dans les semiconducteurs 


En présence d'un champ électrique les porteurs mino- 
ritaires dérivent dans celui-ci comme le font usuellement 
les particules chargées, mais ne créent cependant pas de 
charge d'espace dans les régions du cristal où ils appa- 
raissent (cela du fait d'une redistribution de porteurs 
majoritaires qui s'effectue en un laps de temps égal à 


From 
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Fig. 1.76 


Nous illustrerons le problème de la diffusion et de la 
dérive de porteurs minoritaires en considérant un échan- 
tillon d'une longueur suffisante pour que les régions I 
et IIT soient obscurcies et la région IT uniformément illu- 
minée par une lumière faiblement absorbée (fig. 1.76); 
on admettra que la concentration An de porteurs minori- 
taires est petite devant la concentration de porteurs majo- 
ritaires, que leur durée de vie est la même en tous points 
du cristal et que le champ électrique £ appliqué à l’échan- 
tillon est constant. 

En résolvant dans le cas du régime stationnaire 

on ? . 
(+ à =0) les équations : 


Ô A 1 dj 
CSS — | (a) 


j =eD _ An+teurnE (b) 


(1.303) 


on démontre [1706] que la distribution de An dans les 
différentes régions du cristal peut être décrite par les 
expressions suivantes [1713, 1714]: dans la région I (0 < 
<Tr< +0) 

L x 


An = ({—e he Th = const: e h, (1.304) 


À 


dans la région nl (—£ < x < 0) 
PA 


An=tBkl —1—[l(A—e + A —ets)], (1.305) 


1 A [i( 
348 


dans la région III (—o<r< —#£) 
VA x x 


An — = const-e, (1.306) 
avec 
21D 21h 1 
l re PP nr ur (1.307) 
Vii+4 + 4D—1 LE lp \? 
É+41D—Ip AÆESTES 1 
TD _ 2h 1 


Les grandeurs /, et L, jouent le rôle de « constantes de 
déplacement » caractérisant simultanément la diffusion 
et la dérive. Lorsque le champ est nul ({; — uExr — 0) 


onal —1l, = 11 = V Dr. La longueur du déplacement 
par diffusion détermine la région à l'intérieur de laquelle 
se manifeste la diffusion (et joue donc un rôle analogue à 
celui de la longueur de l'effet d'écran dans la diffusion 
monopolaire). 

Lorsque /£ S$ l,, donc dans le cas où la dérive des 
porteurs dans le champ est le processus prédominant, on 
tire de (1.307) et de (1.308) la relation 


L = lR = TtuE£E; (1.309) 
D D 1 KT 1 


Un examen de ces relations montre qu'à mesure que Æ£ 
croît le maximum dans la répartition An (x) se déplace 
dans le sens de la dérive des porteurs minoritaires, donc 
vers une des frontières délimitant la région illuminée, 
mais la hauteur du maximum diminuera constamment. 
La diffusion de porteurs dans un champ électrique a été 
également traitée dans [1715-1717]. 

Le comportement très spécifique des porteurs mino- 
ritaires dans les cristaux semiconducteurs a déterminé 
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l'élaboration de plusieurs procédés efficaces d'étude des 
propriétés des semiconducteurs, notamment la détermina- 
tion de paramètres aussi importants que le sont la durée 
de vie de porteurs minoritaires (longueur de diffusion), 
la vitesse de dérive, etc, qui sont décrits en détail dans 


[1706]. 


1.15. Les phénomènes de contact 
à l’interface métal-semiconducteur 


Notions de la théorie diffusionnelle 
de redressement 


On trouvera un exposé détaillé de la théorie diffu- 
sionnelle de redressement dans les monographies [1718, 
61, 612]. Dans ce qui suit nous n'exposerons que les 
idées générales et les principaux résultats de cette théo- 
rie. Posons que la couche d'arrêt apparaissant à la 
frontière entre un métal et un semiconducteur soit due 
à la différence de potentiels de contact entre ces deux 
corps. La théorie diffusionnelle est applicable lorsque 
la longueur de libre parcours de l'électron ! est beaucoup 
plus petite que l'épaisseur L, de la couche d'arrêt. On 
peut montrer (voir par ex. [612}) que dans ce cas le cou- 
rant traversant l'interface métal-semiconducteur est don- 
né par l'expression : 

eV 


j=joleT —1] (1.341) 


Cette équation montre que lorsque V est positive (le 
semiconducteur est connecté au pôle moins de la source), 
le courant croît rapidement avec la tension, tandis que 
dans le sens inverse, la résistance de la couche d'arrêt 
augmentant avec la tension appliquée, le courant ne 
croît que fort lentement avec la tension. Cette théorie 
de redressement est appelée théorie diffusionnelle parce 
que dans la description du mouvement des porteurs de 


390 


charge dans la couche d'arrêt on utilise l'équation de 
diffusion (1.303, b). 

La formation d'une couche d'arrêt dans une région 
superficielle du cristal n'est pas nécessairement liée à 
une différence de travaux d'extraction des électrons du 
métal et du semiconducteur. Dans certains cas la couche 
d'arrêt peut être formée par les charges électriques loca- 
lisées par des états de surface [1719]. Dans ce dernier cas 
la barrière superficielle est indépendante de la nature 
du métal en contact avec le semiconducteur. 


Théorie diode de redressement 


La théorie de redressement utilisant l'équation de 
diffusion cesse d'être applicable aux semiconducteurs à 
grande mobilité de porteurs (par exemple #-Ge) dont la 
longueur de libre parcours est beaucoup plus grande que 
l'épaisseur de la couche d'arrêt: dans ces conditions la 
couche d'arrêt est traversée par les porteurs sans que ceux- 
ci y soient diffusés, et s’y comportent donc comme un 
électron se déplaçant dans l’espace interélectrode d’une 
diode à vide. La relation courant-tension s'exprime 
dans ce cas par la formule 

eV 


j= + emv (MT — 1), (1.312) 


po 
où 7% = r9e ÀT est la concentration d'équilibre des 
électrons auprès de la frontière métal-semiconducteur ; 
v — (8k T/nm*)'/, la vitesse moyenne des porteurs d'équi- 
libre. | 
Les couches d'arrêt qui sont régies par la théorie 
diode sont dites minces, tandis que celles régies par la 
théorie diffusionnelle, couches épaisses. Comme cette 
distinction est fondée sur la valeur du rapport de l'é- 
paisseur de la couche à la longueur de libre parcours, à 
épaisseurs (géométriques) égales, la couche d'arrêt sera 
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mince dans un semiconducteur à haute mobilité et épaisse 
dans un semiconducteur à faible mobilité. C'est donc 
selon la valeur de ce rapport que l’une ou l'autre de ces 
théories sera valable dans chaque cas concret. Dans les 
deux cas la dépendance du courant de la tension dans le 


sens direct est décrite par une relation de la forme j — 
ev 


= (eT — 1); cependant dans le sens inverse cette dé- 
pendance pour une couche de barrage mince, où la théorie 
diode est valable, se traduit par une saturation du courant 

1 — 7 a 
[, = 7 emv et pour une couche épaisse le courant croît 
proportionnellement à V{/2. 


Théorie de la couche d'absorption 


Le champ électrique régnant dans une région d'épais- 
seur d séparant le métal du semiconducteur, lorsque ceux- 
ci sont à l’état d'équilibre, est égal à 


Es = 4%Qo; (1.313) 
où qg, est la charge par unité de surface de la frontière 


métal-semiconducteur. 
La différence de potentiels correspondante est : 


V, = Eod. (1.314) 

Si la concentration de donneurs ionisés se trouvant 
dans le semiconducteur est VW, — n, la constante diélec- 
trique étant x, on démontre [609] que l'épaisseur de la 


zone de charge d'espace localisée dans le semiconducteur 
s'exprime par 


= —xd+ a+, (1.315) 


où U = V, + V est la différence de potentiel totale ap- 
pliquée à la couche d'arrêt. Lorsque ! Ÿ d on tire de 
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(1.315) : 


2nnel? 
et donc 
V L 1/2 
i=| ICGEN 1, (1.316) 
et 
o = nel. (1.317) 


Ceci montre qu'aussi bien l'épaisseur de la couche d'arrêt 
que sa charge sont proportionnelles à la racine carrée 
de la tension appliquée. Si donc l'épaisseur de la zone 
de charge d'espace est inférieure à la longueur moyenne 
de libre parcours, le courant sera indépendant de l'épais- 
seur de la couche et l'étude de l'effet redresseur de ce con- 
tact sera efficacement traitée par la théorie diode. Dans 
le cas opposé (donc lorsque L est notablement plus grande 
que la longueur de libre parcours) la résistance diffé- 
rentielle de la couche d'arrêt physique doit croître avec 
la tension appliquée (à la différence de la couche d'arrêt 
chimique, dont une des caractéristiques est que le courant 
se sature, la tension croissant). 


La jonction p-n 


Une jonction p-n se forme à la frontière de deux semi- 
conducteurs se distinguant par leur type de conductibilité. 
Les jonctions p-n constituent la base de fonctionnement 
de nombreux dispositifs à semiconducteurs. 

Les jonctions p-» que l'on utilise dans les applications 
pratiques occupent une certaine région au sein d'un cristal 
dans laquelle on observe une transition progressive d'une 
conductibilité de type p à une conductibilité de type n. 
On sait qu'une simple mise en contact de deux cristaux, 
l’un de type p et l’autre de type »n, ne permet pas de réa- 
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liser une vraie jonction p-n (c'est-à-dire présentant de 
bonnes caractéristiques) du fait d'états de surface et d'’au- 
tres imperfections des surfaces réelles [1719]. 

Puisque la concentration de trous est plus grande 
que la région de type p, ils tendent à diffuser dans la ré- 
gion de type n. Le champ électrostatique qui se forme 
au cours du processus de diffusion s'oppose à la poursuite 
de la diffusion des trous vers la région n (ainsi que des 
électrons dans la région de type p). L'apparition d'une 
barrière de potentiel accompagnant l'établissement d'un 
état d'équilibre répond à la condition que la position du 
niveau de Fermi soit la même dans les régions d'un cristal 
caractérisées par des conductibilités de type différent. 

Dans [1721] on expose en détail la procédure utilisée 
pour déterminer la répartition spatiale d'équilibre du 
potentiel dans la zone de la jonction p-n. 

Considérons une jonction p-n aux bornes de laquelle 
est appliquée dans le sens direct ou dans le sens inverse 
une certaine différence de potentiel. La fig. [1.77 repré- 
sente la répartition d'électrons et de trous ainsi que le 
diagramme énergétique d'une jonction p-n polarisée en 
fonction de la coordonnée [6]. 

La fig. 1.77, f montre que lorsqu'on applique à une 
jonction p-n une tension inverse, la hauteur de la barrière 
de potentiel augmente. Dans ce sens de polarisation il 
suffit d'appliquer une différence de potentiel de quel- 
ques dixièmes de volt pour faire cesser le passage de trous 
de la région p vers la région x», bien que le flux de trous 
allant de la région n vers la région p reste pratiquement 
le même qu'avant l'application de la différence de poten- 
tiel (fig. 1.77, d); ce flux ne dépend presque pas de la 
tension appliquée. Pour cette même raison le courant in- 
verse arrive à saturation lorsque V augmente. Des con- 
sidérations analogues sont valables lorsqu'on considère 
le comportement des électrons. 

Lorsqu'on applique une tension dans le sens direct 
la hauteur de la barrière de potentiel diminue et, par 
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conséquent, le courant de trous dirigé vers la région n 
augmente fortement. 

En considérant le modèle de jonction représenté 
fig. [1.77 le courant de trous résultant peut être repré- 
senté par la formule [1721]: 


Ip= La | exp ( ) —1|, (1.318) 


V étant la différence de potentiel appliquée à la jonction 
p-n (V positive correspond au sens direct). La valeur de 


(1.319) 


n'est déterminée que par les caractéristiques du matériau 
de type », puisque p,, t, et D, représentent respective- 
ment la concentration, la durée de vie et le coefficient de 
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diffusion de trous dans la 
région n; J»4 ne dépend donc 
pas des caractéristiques du 
matériau p. 

Des équations analogues 
sont valables pour le flux 


ension appliquée, |V| 


10” d'électrons. Il est cependant 
facile de s'assurer que si la 

e 0° concentration de trous dans 
Ep la région p est notablement 


10° 0° 107 Le mn, 7, plus grande que la concentra- 

ue tion d'électrons dans la ré- 

Fig. 1.78 gion n, 1,, doit être plus 

petit que Z,, et le courant 

traversant la jonction p-n sera essentiellement un cou- 
rant de trous. 

La fig. 1.78 tirée de la monographie [6] représente 
une caractéristique courant-tension typique d'une jonc- 
tion p-n. Les courbes en trait plein correspondent aux 
résultats du calcul selon la formule (1.318). Si l’on exclut 
la région de fortes tensions inverses, les résultats du calcul 
sont quantitativement conformes aux données expéri- 
mentales. 


La capacité de jonction (propriété HF de jonctions p-n) 

La question de la capacité de jonction p-n présente 
un immense intérêt pratique du fait que les dispositifs 
fonctionnant sur la base de jonctions sont en règle géné- 
rale utilisés dans des circuits à courants alternatifs. 

Une jonction p-n peut être considérée comme un 
« condensateur » constitué par des « électrodes » (régions 7 
et p) séparées par une couche « isolante » (régions de forte 
résistivité). On démontre [32] que pour W4 ÿ W) la 
capacité de jonction est 
x /2eN 1/2 


Ch = 
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A& est la largeur de bande interdite, x la constante dié- 
lectrique, e la charge de l'électron et NV, la concentra- 
tion de centres donneurs. 

Lorsqu'on applique une tension inverse la conductibi- 
lité de la jonction p-n est très petite et de ce fait la capa- 
cité doit jouer un rôleYimportant (dans les”circuits à 
courants alternatifs) et on doit en tenir compte tant 
dans les applications pratiques que dans les recher- 
ches. 

Il existe un autre effet encore qui apporte sa contri- 
bution à l’impédance de la jonction p-n: comme le pro- 
cessus de diffusion d'électrons et de trous manifeste une 
certaine inertie on doit observer un effet d'accumulation 
de charges, qui donne lieu à l'apparition d'une capacité 
supplémentaire dite de diffusion Cy, qui est « branchée » 
en parallèle sur la capacité C,. Donc dans le cas de si- 
gnaux alternatifs V — V,eï*! la composante réactive de 
la conductibilité d’une jonction p-n# sera déterminée par la 
grandeur 


iO (Cy + Ca). 


Pour relever la limite haute fréquence des diodes à jonc- 
tion p-n il importe : 

1) de réduire + de porteurs minoritaires dans les ré- 
gions p et n (ce qui revient à relever leur taux de recom- 
binaison) afin que ces porteurs minoritaires ne rebrous- 
sent pas chemin pendant la demi-période négative de la 
tension; on arrive au résultat requis par le dopage du 
cristal par des impuretés qui relèvent le taux de recom- 
binaison de porteurs minoritaires ; 

2) diminuer la superficie active de la diode; 

3) diminuer la résistance de la masse du cristal uti- 
lisé afin que la chute de tension soit en majeure partie 
localisée sur la jonction p-n elle-même. 

On trouve dans les publications des descriptions de 
diodes à jonction capables de fonctionner à des fréquences 
supérieures à 900 MHz. 
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On se heurte à de grosses difficultés lorsqu'on cherche 
à mesurer la capacité de jonctions à contacts ponctuels; 
cela tient à la petitesse de ces capacités qui est de l'ordre 
de < 10-" F. La capacité de jonctions p-r planes peut 


être mesurée par des techniques bien mises au point [1722]. 


Les jonctions n°-n et pt-p 


Lorsqu'une partie d’un cristal semiconducteur est 
dopée beaucoup plus fortement que l'autre par une impure- 
té qui communique à ces deux parties un type donné de 
conductibilité, la frontière toute conventionnelle entre ces 
parties du cristal (renfermant des concentrations très 
différentes de l'impureté) constitue ce qu'on appelle une 
jonction nt-n ou p*-p selon le type de conductibilité 
du cristal. La fig. 1.79, a représente les positions rela- 
tives des bords de bandes d'énergies des régions n*et nr 
et la fig. 1.79, b représente la variation correspondante 
du potentiel électrostatique. Posons que la région I 
renferme une concentration d'impureté beaucoup plus 
grande que la région IT, V1 à Nu (on admet que 
Nph=n.). Les concentrations de porteurs de charge 


Fig. [.79 
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dans les régions I et IT sont définies par : 


El—Ep 
n=Neexp(—< 5), Q 321) 
7 
nr = V.exp (—-—<—) . 
Comme, d'autre part, 
1 
Pa—Pi= —+(Ee —E) (1.322) 
on tire de (1.321) 
KT 
Pa ——— In LÉ (1.323) 


si on pose que dans la région I — , — 0, on obtient 
l'allure de variation du potentiel représenté fig. 1.79, b. 
Dans les jonctions n*-n et pt-p on ne trouve aucune ré- 
gion dont la résistivité serait plus grande que partout 
ailleurs comme c'est le cas de jonction p-n. Les jonctions 
p*-p et n*t-n sont largement utilisées en qualité de con- 
tacts chaque fois qu'il est nécessaire d'éviter l'injection 
de porteurs minoritaires dans le cristal, comme c'est le 
cas notamment dans les expériences où celui-ci est sou- 
mis à l’action de champs électriques intenses. Ce type de 
jonctions peut être utilisé également dans les expériences 
portant sur l'exclusion de porteurs de charge [1723]. 

Les jonctions n*-n et p*-p que l'on utilise dans la 
construction de certains types de transistors contri- 
EE à élever notablement l'amplification de courant 
[1724]. 

La théorie quantitative du fonctionnement des jonc- 
tions n*-n et p*-p a été développée en détail dans [1725]. 
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L'effet d’une répartition uniforme 

de porteurs injectés dans 

des cristaux semiconducteurs comportant 
un faible gradient de résistivité 


Considérons un cristal de n-Ge par exemple dans le- 
quel on observe un gradient de p déterminé par une répar- 
tition uniformément inhomogène de l'impureté de dopage. 
Posons que la résistivité de l'échantillon ayant la forme 
d'un parallélépipède beaucoup plus long que large soit 
égale à 10-15 Q-cm à T = 300 K; les contacts déposés 
sur les faces terminales de l'échantillon sont ohmiques. 
Supposons que dans la partie centrale de l'échantillon 
assez éloignée des contacts on trouve une région où yp >> 0. 
En concrétisant le signe du gradient de p nous signalons 
que Pg << Pa, Pg étant la résistivité de la partie gauche 
et Pa Îa résistivité de la partie droite de la région inho- 
mogène de l'échantillon. 

Etant donné que dans les conditions isothermes la 
relation n-p — ni — const doit être variable en tout 
point de l'échantillon, on peut écrire ng°Pg = Rd°Pàa = 


= const et encore LE — Pd — PA, Mais puisqu'on s'est 
na  Pg  Pe 


imposé la condition > 4 on doit avoir > 1 et 
g 


g 
donc pa>> pg. Chacune des concentrations pa et pe 
correspond à l'équilibre dans la partie correspondante 
de l'échantillon. Cette situation simple sera radicalement 
modifiée si on applique à l'échantillon un champ électri- 
que Æ dirigé par exemple de la droite vers la gauche 
(« + » est à droite). Les porteurs minoritaires (pa) en- 
traînés par le champ E seront transportés dans la partie 
gauche de l'échantillon et s’y trouveront hors d'équi- 
libre, i.e. seront excédentaires par rapport à la concen- 
tration p, de porteurs minoritaires d'équilibre qui s'y 
trouvaient déjà avant l'application du champ. L'aug- 
mentation de la concentration de porteurs minoritaires 
dans la partie gauche de l'échantillon assurée par l'arrivée 
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de porteurs hors d'équilibre (qui y sont injectés par le 
champ extérieur appliqué de la partie droite dans la partie 
gauche) doit nécessairement entraîner une augmentation 
de ©. Si on inverse le signe de £ on observera une augmen- 
tation de p, par rapport à sa valeur en l'absence de champ. 
Des mesures précises de p réalisées par exemple par un 
procédé de compensation doivent permettre de constater 
une différence entre les tensions relevées entre les sondes 
lorsqu'on inverse le sens du courant (+7) traversant 
l'échantillon, son intensité étant la même dans les deux 
cas. La variation de p dans la partie du cristal située 
entre les sondes de mesure résultant d'une injection 
(pour + 7) ou d'une exclusion (pour — 7) de porteurs 
minoritaires se manifestera par une augmentation ou une 
diminution de la chute de tension entre les sondes; l’ob- 
servateur interprétera ce changement comme la super- 
position (addition ou soustraction) à la différence de poten- 
tiel déterminée par la résistance d'une certaine f.é.m. 
qui apparaît lorsque le courant 7 traverse la région où 
est établi le Vp (il serait plus correcte de dire que la f.é.m. 
apparaît en présence d'un £ extérieur appliqué). Cette 
f.é.m. supplémentaire pourrait être appelée f.é.m. d'in- 
jection répartie, sans oublier pourtant que la cause pro- 
fonde de l'effet réside dans la variation de p déterminée 
par l'injection (ou l'exclusion) de porteurs minoritai- 
res. 

Pour la première fois et presque simultanément l'effet 
de l'injection répartie a été décrit dans [585] et [586]. 
La variation de la chute de tension dans la région comprise 
entre les sondes est donnée par l'expression [589] : 


E*—Aäuus(u+us)lnitp®-SÆ 72, (1.324) 
où nf — exp (— 7: A6 est la largeur de la bande inter- 


dite. En remarquant que E* |; const — [exp en) et en 


tenant compte de ce que la température de l'échantillon 
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peut être légèrement élevée par le courant, on pourrait 
attribuer la forme exponentielle de la dépendance E* (7) 
que fournit l'expérience [587] à un léger écart aux condi- 
tions isothermes requises. Cette hypothèse a été confirmée 
par les résultats d'expériences réalisées dans des con- 
ditions strictement isothermes [588]. 

Dans (590, 591] on présente les résultats d'études 
de l'injection répartie dans les conditions de champs E 
forts; les effets parasites qui apparaissent dans les sondes 
de Hall et d'autres dispositifs à semiconducteurs du 
fait de l'injection répartie ont été analysés dans la mono- 
graphie [594] et dans les publications auxquelles celle-ci 
se réfère. 


Les dispositifs à semiconducteurs 


Sans les progrès réalisés dans la technologie de maté- 
riaux semiconducteurs, on n'aurait pu enregistrer les 
succès remportés dans l'élaboration de diodes et de trio- 
des modernes. 

Ne disposant pas de ces diodes et de ces triodes on 
n'aurait pu élaborer et fabriquer les ordinateurs et toutes 
sortes de machines cybernétiques, qui forment aujour- 
d'hui la base de l’automation, celle-ci déterminant les 
progrès dans les branches de l'énergie nucléaire, les tech- 
niques cosmiques, etc. 

Si les propriétés des jonctions p-n étaient inconnues 
il n'aurait pas été possible de mettre à la disposition des 
sciences et des techniques différents dispositifs laser à 
semiconducteurs, dont les possibilités d'application sont 
illimitées. 

Les informations relatives au fonctionnement et aux 
caractéristiques de dispositifs à semiconducteurs, dont les 
plus importants sont les diodes et les triodes, sont ren- 
fermées dans de nombreux ouvrages spécialisés [1726- 
1735]. Nous donnons ci-dessous un bref aperçu de certains 


* 


dispositifs à semiconducteurs. 
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Les diodes de puissance (les valves à semiconducteurs) 
sont utilisées pour redresser les courants alternatifs 
basse fréquence. Elles doivent pouvoir supporter l'appli- 
cation de grandes tensions inverses, présenter de petits 
courants inverses, mais des courants forts dans le sens 
direct. Pour que le courant inverse puisse être suffisam- 
ment petit, les jonctions p-n doivent être produites dans 
un matériau à grands A6 et v,. Pour pouvoir réaliser 
une diode à forte tension de claquage on utilise des cris- 
taux de forte résistivité; un courant important dans le 
sens direct correspondant à une faible chute de tension 
peut être obtenu en utilisant des jonctions p-n de grande 
superficie et à faible épaisseur de leur base. 

Diodes hautes fréquences (pulsées). Les dispositifs à 
semiconducteur de cette classe sont largement utilisés 
en radiotechnique et dans les machines à calculer électro- 
niques, où ils assument les fonctions de détecteurs, de 
mélangeurs, d'éléments actifs de circuits d'impulsions, 
etc. Le fonctionnement de ces diodes est basé sur la non- 
linéarité des caractéristiques courant-tension des jonc- 
tions p-n, ce qui permet de les utiliser à des fréquences de 
plusieurs centaines de MHz ou en régime d’impulsions 
d'une durée de 10-#-10-?s. Ces diodes se caractérisent par 
de très faibles capacités de charge et de diffusion ainsi que 
par une faible résistance de base r,. Pour la fabrication 
de diodes HF modernes on utilise généralement du Ge 
et du Si d'une résistivité p Æ 10-!-10 Q «cm, par la métho- 
de du soudage par impulsion d'une pointe métallique à 
un cristal semiconducteur de type 7; les jonctions p-n 
de faible superficie sont délimitées par le procédé « mésa ». 
Pour obtenir une faible épaisseur de base dans les struc- 
tures « mésa » on les soumet à une attaque électrochimi- 
que. 

Les diodes UHF à semiconducteurs sont utilisés pour 
la détection de signaux faibles, en qualité de mélangeurs 
dans les récepteurs UHF superhétérodynes, enfin en qua- 
lité de générateurs d'harmoniques. Pour toutes ces appli- 
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cations la capacité des diodes doit être encore plus petite 
que dans le cas de diodes HF (10? pF). 

Pour la fabrication de diodes UHF on utilise des cris- 
taux de Ge, Si ou de GaAs de type n; les jonctions sont 
produites par soudage par impulsion d'une pointe mé- 
tallique à un matériau pur et non pas dopé' comme 
pour les diodes HF. La région p de la jonction se forme 
sous la pointe métallique par suite de l’apparition de 
défauts de structure du type dislocations. La constante 
de temps de ces diodes est égale à = 10-19-10-1 s. Pour 
diminuer r, de ces diodes UHF on utilise des cristaux 
de faible résistivité p & 5-6-10-% Q «cm; or, cela donne 
lieu à une augmentation de la capacité de charge des 
diodes. Pour concilier une faible r, et une faible Ceharge 
on dépose par évaporation sous vide sur un cristal de 
faible résistivité une mince couche de semiconducteur de 
forte résistivité et on forme le contact avec cette dernière. 
La couche de barrage qui se forme alors est assez épaisse 
(donc Ccharge eSt faible).f Ces diodes sont dites diodes 
épitaxiales. La forme de la caractéristique courant-ten- 
sion de diodes UHF fonctionnant en régime de détecteurs 
quadratiques détermine leur sensibilité, i.e. la valeur 
du rapport courant redressé de court-circuit à la puis- 
sance absorbée; si la diode fonctionne en qualité de mé- 
langeur, la forme de cette caractéristique détermine les 
pertes de conversion (rapport de la puissance du signal 
de fréquence intermédiaire à la puissance incidente), 
et lorsqu'elles sont utilisées dans les générateurs d’har- 
moniques elles caractérisent le rapport de la puissance 
de l’harmonique générée à celle de l’harmonique princi- 
pale. 

Les diodes-tunnel utilisent des cristaux de semi-con- 
ducteurs dégénérés (p & 10-%-10-* Q:cm). La caracté- 
ristique courant-tension des diodes-tunnel présente une 
partie comprise entre pic et vallée. Comme le transfert 
de charges par effet tunnel, qui détermine cette forme 
de la caractéristique courant-tension de ce type parti- 
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Fig. 1.80 


culier de jonctions p-n, ne présente aucune inertie, leur 
comportement aux fréquences élevées est notablement 
meilleur que celui de toutes les autres diodes. Le prin- 
cipe de fonctionnement d'une diode-tunnel est illustré 
par la fig. 1.80 [1735]. Sur cette figure sont représentés 
les diagrammes énergétiques et la caractéristique cou- 
rant-tension correspondants aux régimes suivants: «a 
tension appliquée nulle; b une faible tension est appli- 
quée aux bornes de la diode dans le sens direct; c la 
tension appliquée dans le sens direct correspond au cou- 
rant de pic de la diode; d la tension appliquée correspond 
à la région d'une résistance négative : e la tension appliquée 
correspond au courant de vallée; f la tension appliquée 
fait apparaître un courant de diffusion notable: g ten- 
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sion appliquée dans le sens inverse ; Z la zone d'impuretés 
des accepteurs, 2 la zone d’'impuretés des donneurs. 

Les diodes-tunnel sont largement utilisés en radio- 
technique en qualité d'éléments actifs de générateurs et 
d'amplificateurs couvrant une large gamme de fréquence, 
y compris les UHF, dans les convertisseurs de fréquence et 
les mélangeurs ; dans les machines à calculer électroniques ; 
les diodes-tunnel sont utilisées en qualité d'élément pos- 
sédant deux positions stables. Les diodes-tunnel sup- 
portent assez bien l'irradiation par particules élémen- 
taires et fonctionnent bien aux très basses températures, 
y compris les températures de l'hélium liquide. 

L'utilisation de jonctions p-r a permis de réaliser 
des diodes de commutation UHF, des diodes paramétriques 
(dont le fonctionnement est basé sur la dépendance de la 
capacité de charge Ccharge avec V dans la gamme de ten- 
sions négatives appliquées à la jonction p-n), des sta- 
bilisateurs de tension (diodes étalon; stabilovolts), des 
diodes thyratrons utilisées pour la commutation rapide 
de fortes puissances, etc. 

La triode à semiconducteurs (transistor) est un dispo- 
sitif à trois électrodes dont le mode d'utilisation et le 
mode de fonctionnement sont semblables à ceux d'un 
tube triode amplificateur. 

Le schéma d'une triode à semiconducteurs est repré- 
senté fig. 1.81 : a représentation symbolique d'une triode ; 
b structure p-n-p et son diagramme énergétique sous 
tension nulle; c structure p-n-p dont l'émetteur est sous 
une tension V4 et le collecteur sous une tension Ÿ.. 

Un transistor est constitué par un système de deux 
jonctions p-n disposées côte à côte dans un seul cristal 
semiconducteur; l'une de ces jonctions est alimentée 
sous tension inverse et l’autre sous tension directe. On 
distingue les transistors p-n-p et n-p-n. 

La région du transistor qui a pour fonction d'injecter 
des porteurs dans la base est appelée émetteur, et celle 
qui à pour fonction d'extraire les porteurs de la base 
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Fig. 1.81 


est appelée collecteur. Le principe de fonctionnement 
d'une triode plane est le suivant. Lorsqu'on applique 
dans le sens direct de la jonction de l'émetteur une ten- 
sion Ve, il apparaît un courant /4 déterminé essentielle- 
ment par un déplacement de trous de la région p de l’émet- 
teur dans la région x de la base (p, S n,). Dans la base 
de type nr à proximité de la jonction de l'émetteur apparaît 
une importante concentration excédentaire de trous, qui 
diffusent vers le collecteur situé à une distance w de 
l'émetteur. Si on applique dans le sens inverse de la 
jonction du collecteur une tension Ÿ., le collecteur sera 
traversé par un courant 7, déterminé essentiellement par 


un flux de trous provenant de la région nr de la base. 


. . ww 
En circuit ouvert le courant de collecteur 7 co lc, x; 
P 


D . 
avec Îe, = Ph TE à I, est le courant de saturation de la 


jonction du collecteur, D, le coefficient de diffusion des 
trous dans la région n; L, la longueur de diffusion et p, 
la concentration d'équilibre des trous dans la base. 
Lorsque V4 0 et la jonction de l'émetteur injecte 
des trous dans la région n, les trous qui atteignent la 
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jonction p-n de droite s'y trouveront soumis à l'action 
du champ électrique de cette jonction et seront entraînés 
vers l'intérieur de la région p. Le courant total Z, sera 
égal à la somme du courant Z,, et du courant de trous qui 
venant de la base parviennent à la jonction p-n du col- 
lecteur. Dans le cas où w < L, la presque totalité des 
trous injectés par l'émetteur dans la base pourront par- 
venir jusqu'à la jonction p-r du collecteur et on aura 
alors ÀAZ4 & Ale. Si une partie de trous injectés dans 
la base d'épaisseur w y subissent une recombinaison, une 
fraction f seulement des trous injectés parviendra jus- 
qu'au collecteur et A7, = BAJs. Le coefficient d'ampli- 
fication au courant du transistor (lorsque w < L,) est 
défini par 


= w \2 
mSBR=1—--|——). 1.325 
B=1—7 (7) (1.325) 
Dans le cas général lorsqu'on ne peut négliger les com- 
posantes électroniques des courants 74 et 7) on écrira 


a = ya*B, (1.326) 


avec 
Y = Lpé/(Tp6 + Lné); a* — (pe + Znc)/Lpe. 


L'amplification en tension et le gain que permet 
d'obtenir un transistor dépendent non seulement de ses 
propres caractéristiques, mais également des paramètres 
du circuit qui l'utilise, notamment de la valeur du rap- 
port de la résistance d’émetteur à la résistance de charge. 
Tandis que & & 1, le coefficient d'amplification en ten- 
sion ou le gain d'un transistor sont du même ordre de 
grandeur et peuvent être égaux à des dizaines de milliers, 
ce qui détermine l'efficacité de l'utilisation des tran- 
sistors pour l'amplification et la génération de signaux 
électriques. 

Les dispositifs à semiconducteurs présentent par rap- 
port aux tubes à vide de nombreux avantages: faibles 
dimensions et poids, faible consommation d'énergie, 
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absence de circuit de chauffage, solidité mécanique et 
grande durée d'exploitation. 

Le défaut majeur des diodes et des triodes à semi- 
conducteurs est sans conteste la dépendance de leur para- 
mètres avec la température. 

On trouvera une information détaillée sur les dispo- 
sitifs à semiconducteurs dans les monographies [2348, 
2349]. 


1.16. La recombinaison des porteurs 
de charge 


La recombinaison au sein d'un semiconducteur d'’élec- 
trons et de trous libres s'effectue par l’un des deux mé- 
canismes suivants: 

1) par transition d'un électron de la bande de con- 
duction à la bande de valence (recombinaison « directe »); 

2) par l'intermédiaire de centres dits de recombinai- 
son; l’acte élémentaire de recombinaison comporte deux 
étapes successives; tout d’abord l’électron (ou le trou) 
est capté par un centre localisé, puis ce même centre cap- 
te le trou (l'électron) qui recombine avec le porteur ini- 
tialement capté (recombinaison « indirecte »). 

La contribution relative de ces deux mécanismes au 
processus de recombinaison dépend : 

du rapport des probabilités de ces deux mécanismes ; 

de la position en énergie des centres de recombinaison 
et de la concentration de ces centres ; 

de la concentration de porteurs d'équilibre ; 

de la température et d'autres facteurs extérieurs. 

Dans les semiconducteurs comme Ge et Si la recombi- 
naison « indirecte » prédomine, car la probabilité d’une 
recombinaison « directe » est très faible (par suite de 
certaines particularités de la structure de bandes). La 
section efficace de capture d'un électron par un trou re- 
présente pour ces semiconducteurs Æ 10-*°-10-°1 cm? 
[1736]. Il a été établi que de nombreuses impuretés incor- 
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porées dans les cristaux de Ge et Si constituent des cen- 
tres de recombinaison des électrons et des trous haute- 
ment efficaces [1737-1761, 149, 265]. Les défauts de 
structures [1762-1769] et les défauts d'irradiation [1770- 
1772] constituent également des centres de recombinaison 


efficaces. 


Influence des impuretés sur le taux 
de recombinaison des porteurs de charge 


Le taux de recombinaison des porteurs de charge est 
fortement stimulé par les impuretés qui créent dans la 
bande interdite des niveaux d'énergie profonds. Ces impu- 
retés peuvent réduire la durée de vie des porteurs minori- 
taires jusqu'à 10-7-10-° s. Comme le taux de recombinai- 
son des porteurs minoritaires est généralement limité 
par la valeur du coefficient de capture, le rôle prépondé- 
rant revient aux niveaux d'énergie (à grande section effi- 
cace de capture) dont la concentration est la plus grande. 

Les niveaux-pièges portant plusieurs charges (Cu, 
Ni, Fe, Au, Co, Ag) se comportent aux températures éle- 
vées comme des centres de recombinaison des porteurs 
de charge, puisque leurs sections efficaces de capture 
pour les électrons et les trous sont alors peu différentes. 
Cependant lorsque la température baisse la section effi- 
cace de capture pour les électrons de Cu-, Ni- et d'autres 
ions diminue notablement, tandis qu'elle augmente nota- 
blement pour les trous. C'est pour cette raison que les 
impuretés citées ci-dessus se comportent aux basses tem- 
pératures comme des niveaux-pièges pour les trous, ce 
qui rend grande la durée de vie + des électrons. 

Dans Ge ct Si de type p les impuretés accepteurs se 
comportent généralement comme des centres de recom- 
binaison des électrons et des trous, puisque dans la majo- 
rité des cas la section de capture pour les porteurs majori- 
taires est beaucoup plus grande que pour les porteurs 
minoritaires. 
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Les processus de recombinaison 


Selon le mécanisme de recombinaison et selon la forme 
sous laquelle est libérée l'énergie du porteur capté par 
le centre d'impureté on distingue les processus suivants. 

1. La recombinaison radiative, qui donne naissance à 
des photons. La probabilité d'une recombinaison radiative 
peut être calculée pour les niveaux hydrogénoïdes et les 
niveaux profonds par un procédé fondé sur la mécanique 
quantique [1773-1774] ot par le procédé de la balance dé- 
taillée dans le cas de centres ayant des sections efficaces 
de capture différentes [1736]. La recombinaison radiative 
a été étudiée en détail dans [1775-1783]. On a déterminé 
la dépendance de la recombinaison radiative de l'inten- 
sité de champs électriques forts [1784] avec l'application 
de champs magnétiques faibles [1785] et forts [1786], 
avec le degré de dégénérescence du gaz de porteurs [1787}, 
et avec l'application de contraintes élastiques uniaxia- 
les [1788]. 

2. La recombinaison par choc qui est caractérisée par 
ce que l'énergie libérée dans l’acte de recombinaison est 
transmise à un troisième porteur qui la dissipe ensuite 
par interaction avec les vibrations de réseau. La recom- 
binaison par choc est un processus inverse au processus 
d'ionisation par choc. Le processus de recombinaison 
par choc est analysé dans [1789-1791]. Selon [1791] ce 
mécanisme de recombinaison peut jouer un rôle notable 
dans Ge, avec la particularité que les sections efficaces 
de capture des porteurs doivent être proportionnelles 
aux concentrations de porteurs de charge. L'absence d'une 
dépendance de la section efficace de capture avec la con- 
centration constatée dans [1748] montre que tout au 
moins jusqu'à Æ 10!7 cm * la recombinaison par choc 
n'est pas le processus prédominant dans Ge. 

3. La recombinaison plasmique est caractérisée par 
ce que l'énergie libérée est transmise aux oscillations du 
plasma de porteurs [1792]. Ce mécanisme de recombinai- 
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son n'est réalisable que dans des cristaux fortement dopés 
(a, 7 1018 cm-*), mais à ce niveau de dopage les sections 
efficaces de capture d'électrons (et de trous) peuvent 
atteindre 10-13%-40-15 cm?. 

4. Par recombinaison ercitonique on entend un pro- 
cessus de recombinaison dont l'énergie est utilisée pour 
former des excitons de faible diamètre et de grande éner- 
gie de dissociation (excitons de Frenkel) [1793]. 

5. L'énergie qui est libérée lors de la transition d’un 
porteur sur un niveau local, ce qui constitue un processus 
de recombinaison phonique, est transmise au réseau 
sous forme d'énergie thermique [1794-1796]. La probabi- 
lité d'une recombinaison phonique dépend dans une large 
mesure de la position du niveau d’impureté (S — A6;: 
[1773], de sorte que les sections efficaces de capture par 
ces niveaux profonds sont de l'ordre de Æ 10-* cm°. 
Si cependant A6,, = 0,01 eV deviennent possibles 
les processus donnant naissance à un seul phonon, et S 
(à 4 K environ) atteint une valeur & 6 -10-15 cm° [1773]. 
Dans le cas où le niveau profond présente plusieurs états 
d'excitation, le porteur capté peut « dissiper » son énergie 
en descendant l'échelle des différents états excités [1795]. 
Dans ce dernier cas la section efficace de capture est 
S = T-" avec 1<n< 4. 


Principales caractéristiques de capture 
des centres de recombinaison 


Les durées de vie des électrons et des trous que l'on 
détermine expérimentalement peuvent être mises en cor- 
rélation avec d’autres caractéristiques des centres d'im- 
puretés en utilisant pour cela des relations convenables 
de la statistique de recombinaison. La mesure des durées 
de vie par différentes méthodes peut permettre d'évaluer 
les sections efficaces de capture pour les électrons et les 
trous (à condition que les durées de vie soient détermi- 
nées uniquement par les propriétés des centres d'impu- 
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retés considérés); ainsi, par exemple dans les études de la 
f.é.m. d'effet photomagnétique on détermine Tphm = Ttr 
(lorsque ttr < Te), tandis que dans les études de photo- 
conduction on mesure Tpne — Te (AVEC Ttr < Te)- 

Les résultats de déterminations de caractéristiques 
de recombinaison de différentes impuretés dans des cris- 
taux de Ge (Ni, Au, Cu, Ag, Mn, Fe, Co, In, Zn, Cd, Te, 
As, Sb, Ga, B, Hg) et de Si (In, Au, Zn, Ga, Bi, B, Fe, 
Mn, etc.) ont été systématisés sous forme de tableaux dans 
[1797]. A l'étude des paramètres de recombinaisons de 
différents centres dans Ge et Si sont consacrées de nom- 
breuses publications (1798-1804, 392]. 

On a accordé une attention particulière à l'influence 
qu'exercent sur les processus de recombinaison les fac- 
teurs suivants: technologie de croissance des cristaux 
du semiconducteur [1805-1807]; état de la surface des 
échantillons (1808-1812); champs extérieurs appliqués 
électrique E [1813, 1814] et magnétique Æ (1815, 1816); 
irradiation des échantillons (1817, 1818]; température 
ambiante et procédés de génération de porteurs hors d’équi- 
libre au sein des cristaux [1826]. On trouvera d’autres 
renseignements sur les questions relatives à la recombi- 
naison des porteurs de charge dans des semiconducteurs 
dr la monographie [1706] et les mises au point [1827, 
1828]. 


1.17. Les propriétés optiques 


Les constantes optiques 


Les propriétés optiques d’un corps cristallin isotrope 
sont caractérisées par l'indice de réfraction x et le coef- 
ficient d'absorption k. Ces constantes déterminent la 
phase et l'absorption du champ électrique 


E(t, x)= Evexp| —iw (s— 2) | (1.327) 
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d'une onde électromagnétique plane dans la masse du 
cristal. La grandeur N — n + ik est appelée indice de 
réfraction complexe. 

L'intensité lumineuse qui est proportionnelle à | E |? 
décroît avec la profondeur de pénétration dans la masse 


du cristal comme exp (— 20kz ) —exp (—Kzx), où X — 


C 
- 7 est le coefficient d'absorption. 

Désignons par Æ,; une onde électromagnétique plane 
qui tombe sur la surface de séparation entre le vide et 
un corps condensé, et par £, l'onde électromagnétique qui 
a été réfléchie par cette surface. Dans le cas d’une inci- 


dence normale 


E, _. Ni 
RTE (1.328) 
Le facteur de réflexion 
__ LES __(n—1) +8 
RTE GRR (1.329) 
la constante comnlexe de réflexion 
V'R exp (io), (1.330) 
l'angle de phase ® est donné par l’équation 
2k 
tg PT (1.331, 


En considérant » et z comme des fonctions de la fréquence 
w, l’une de ces grandeurs peut s'exprimer par l'autre à 
l’aide de la relation de Kramers-Kroning 


O0 


n(&)—1=<+ | rer k (E) dE. (1.332) 
0 


Connaissant le facteur de réflexion dans toute la gamme 
de fréquences, l'angle de phase peut être calculé à l’aide 
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de l'équation 
q(w) = —? | Her In R(E)dE. (1.333) 
0 


Cependant généralement les constantes optiques ne sont 
connues que dans un intervalle de fréquences limité. 

La forte absorption de radiations lumineuses par Ge 
et Si est déterminée par l'excitation de porteurs de la 
bande v dans la bande c. L'absorption diminue brusque- 
ment à une longueur d'onde de 1,8 um pour le Ge et de 
1,2 um pour le Si. Les cristaux de très grande pureté 
sont pratiquement transparents à ces longueurs d'onde. 
A mesure que À augmente l'indice de réfraction au-delà 
du front d'absorption doit tendre vers une valeur cons- 
tante, tout au moins aux fréquences petites devant la 
fréquence de la radiation absorbée. Le carré de la valeur 
limite de l'indice de réfraction est égal à la constante 
diélectrique, sans tenir compte de l'absorption par les 
porteurs de charge libres. Dans [1829] on présente les 
résultats de mesures du facteur de réflexion du Ge jus- 
qu'à 152 um et du Si jusqu’à 10 um. A une longueur d'onde 
1 = 2 um le facteur de réflexion de cristaux de haute 
pureté a été trouvé égal à 0,35 pour Ge et à 0,3 pour Si, 
ce qui correspond à un indice de réfraction de 4 pour Ge 
et de 3,5 pour Si. Les indices de réfraction qui sont assez 
grands au voisinage du front d'absorption diminuent 
jusqu'à 4,068 pour Ge et 3,443 pour Si à une longueur 
d'onde À = 2,6 um [1830]. Partant des valeurs nr — 
— 3,96 (1,8 < À < 3 um) [1831] et n — 3,92 BLA< 
< 12 um) pour Ge [1832] on trouve une constante dié- 
lectrique & 16; pour Si, en se basant toujours sur les 
valeurs de 7, on trouve une constante diélectrique voisine 
de 12. La mesure directe des constantes diélectriques par 
la méthode des capacitances [1833] fournit les valeurs 
suivantes: 15,8 + 0,2 pour Ge et 11,7 + 0,2 pour 
Si. 
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Dans la gamme des grandes longueurs d'onde la dis- 
persion de l'indice de réfraction déterminée par la pré- 
sence de porteurs libres a été mise en évidence dans [1834] 
dont les auteurs ont établi que pour nr, = 4+10!8 cm” 
l'indice diminue et atteint x = 2 (pour À = 24 um). 

L'indice de réfraction croît avec la température comme 


= 5,25 .10-1 (à = 2,25 pm) [1835]. Comme selon [1836] 


AË-nri = const, on doit avoir < 102) — —? — 
= —5,1-10-4, ou encore due _ —3,4.1071 eV/°C, va- 


aT 
leur très voisine de celles obtenues par mesure de la dé- 
pendance © (T). 

On a déterminé sur des échantillons de Ge l'indice 
de réfraction [1837-1840], la constante diélectrique 
[1841-1845] et différentes autres propriétés optiques 
[1846-1851]. Dans [1852] on présente les résultats d’une 
étude de la variation des propriétés optiques de Ge sous 
l'influence de pulses géants de radiation laser; dans la 
monographie [744] on présente les résultats d'études 
de l'influence de fortes concentrations d’'impuretés sur les 
propriétés optiques de Ge et de Si. Les propriétés optiques 
de Ge liquide ont été déterminées dans [1853]. 


Absorption intrinsèque de la lumière. 
Les transitions directes et indirectes 


Lorsque l'énergie des photons incidents est voisine 
de la largeur de bande interdite AË on observe générale- 
ment un accroissement du coefficient d'absorption. Cepen- 
dant la forme de la relation entre K'et l'énergie ou la fré- 
quence des photons dépend de la structure de bandes du 
semiconducteur. Le coefficient d'absorption déterminé 
par les transitions électroniques entre leurs états ini- 
tiaux (i) dans la bande v et les états finals (f) qu'ils vien- 
nent occuper dans la bande c s'exprime par la relation 
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[1854] : 
K — 


re? 

—— fi132 (Ë), (1.334) 
où z (6) est la densité d'états; j;; est la puissance de 
l'oscillateur correspondant aux transitions considérées 
qui est donné par 


3 
lis MP, (1.335) 


où M est l'élément de matrice déterminant la probabilité 
des transitions électroniques. 

Si on décrit les états de l'électron par des fonctions 
d'onde du type fonctions de Bloch, on peut montrer 
que M —+0, si la relation 


ki+k=Rk) (1.336) 
n'est pas satisfaite. Comme les vecteurs d'onde à l’état 
initial et l'état final (#, et &) sont beaucoup plus grands 
que k, la condition (1.336) peut s'écrire : 


k& k. (1.337) 


Donc la règle de sélection (1.337) et le principe de Franck- 
Condon ne tolèrent que des transitions directes ou verti- 
cales (i.e. des transitions qui 
s'effectuent sans que varie le 
vecteur d'onde). La fig. I.82 
représente les transitions opti- 
ques directes et indirectes 
dans Ge. Le dédoublement de 
la bande vw par interactions 
spin-orbite n'est pas repré- 
senté sur cette figure. 

Les mesures d'absorption 


réalisées sur Ge et Si à 111 (000) 
300 K à proximité du seuil G22) Vecteur d'onde k 
d'absorption [1857] ont cepen- Fig. 1.82 
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dant montré qu'une crois- 
erge des photons our Si y : ? 
ne 75 pr (per 2 sance rapide du coeffi- 


cient d'absorption ne 
commence àse manifes- 
ter qu'aux fréquences 
correspondant à A6/h 
(fig. 1.83); on interprète 
cerésultat par l'influence 
d'interactions électrons- 
phonons dont l'existence 
abolit la condition (1.337) 
signifiant l'interdiction 
de transitions indirectes 
[1855, 1856]. Les tran- 


sitions indirectes se pro- 


-1 


S 
s 


10 AE (Si)=109ev 
AË (Ge)-0.66er 


Coefficient d'absorption, cm 


7 8 . 
$ Nombre d'onde, 03cm"! duisent donc avec la par- 
LI e e 
ET 05 05 19 07 ticipation de phonons 


Énergie des photons (pour Ge), ‘ev afin que soit satisfaite 
la relation 


Fig. 1.83 … n ne 
k—=k,+q, (1.338) 


où g est le vecteur d'onde du phonon; les signes « +» 

et « — » placés devant le vecteur d'onde du phonon signi- 

fient respectivement que celui-ci est absorbé ou émis. 
Dans le cas de transitions indirectes 


K = (hv — AË + hv)e, (1.339) 


où Av, est l'énergie du phonon; & = 2 dans le cas où 


une transition directe est possible au point k = O0. 
Les transitions directes sont régies par la relation 


K = (hv—A8)'"?, (1.340) 


Pour interpréter les données expérimentales relatives aux 
bords de bandes d'absorption de Ge et de Si on a utilisé 
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dans [1858] la relation suivante 


(hv—AB— KO) , (av—AB-LKk0)? 


où À est une constante; ÀO l'énergie du phonon; 6 une 
constante empirique 260 K pour Ge et Æ600 K pour Si. 

Les données présentées dans [1859] montrent qu'il 
est préférable d'utiliser pour l'interprétation de données 
expérimentales de l'absorption au seuil de la bande d’ab- 
sorption fondamentale la notion de transitions indirectes 
auxquelles participent deux sortes de phonons: les pho- 
nons de vibrations longitudinales d'une énergie corres- 
pondant à 7 — 320 K et des phonons de vibrations trans- 
versales correspondant à une énergie de 90 K. Il faut 
tenir compte dans ces études du degré de perfection cri- 
stalline des échantillons utilisés. 

Un dépouillement des données expérimentales sur le 
seuil d'absorption réalisée par transition indirecte a 
permis de calculer les constantes de potentiel de défor- 
mation des bandes c et v de Ge et de Si [1222]. 


L'absorption de la lumière par 
des états cxcitoniques 


% 


L'état constitué par un électron lié à un trou possé- 
dant une énergie plus faible que celle correspondant à 
une paire constituée par un-électron libre dans la bande c 
et un trou libre dans la bande v est appelé exciton. Dans 
les semiconducteurs les excitons ont été étudiés à proxi- 
mité du seuil d'absorption [1860]. Les conditions requises 
pour que les excitons puissent exister dans les semiconduc- 
teurs sont analysées dans [1861, 18621. 

Sur les courbes représentant le coefficient d'absorp- 
tion en fonction de l'énergie des photons, la présence d'’ex- 
citons dans le cristal se manifeste par l'existence de pics 
isolés auxquels succède une région continue du spectre. 
Mais même dans ces régions continues la dépendance de 
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l'absorption de l'énergie des photons est différente selon 
que les excitons sont présents ou qu'il n’y en a pas [1860]. 
On a établi l'existence d'une absorption par états 
excitoniques dans le cas de transitions directes dans Ge 
[1863]. Ce mécanisme favorise l'absorption pour kvæ A6. 
Dans [1366-1369], [1864-1871] on trouvera des données 
expérimentales sur les excitons dans Ge et Si. 


L'absorption extrinsèque 


À des températures suffisamment basses les électrons 
de la bande de conduction viennent se fixer sur les ni- 
veaux d’'impurctés. Lorsque l’échantillon absorbe des pho- 
tons d'une énergie € — hv Æ AË,, ces électrons peuvent 
être réexcités et transférés à nouveau dans la bande de 
conduction. On sait que l'énergie d’ionisation d'un atome 
d'impureté se trouvant dans un milieu de constante diélec- 


13; LE eV. Selon l’éner- 


trique x est égale à AË,, — 


gie d'ionisation les états d' impuretés sont subdivisés, 
tout conventionnellement d'ailleurs, en états « pro- 
fonds » et « peu profonds ». 

Les spectres d'absorption d'états d'impuretés « peu 
profonds » sont interprétés en posant qu'un centre d'impu- 
reté ayant capté son porteur peut être assimilé à un atome 
d'hydrogène immergé dans un milieu continu de constante 
diélectrique x. I1 va de soi que dans tous les cas on doit 
tenir compte de la structure de bandes d'énergie du maté- 
riau considéré [188]. 

En général l'absorption par les impuretés se mani- 
feste par une région large et continue du spectre s’éten- 
dant jusqu'au bord de la bande d'absorption fondamentale. 
Si on abaisse la température de l'échantillon jusqu'à la 
température de l'hélium liquide le spectre continu peut 
être réduit à des raies isolées. 

Bien que des calculs théoriques aient été entrepris 
pour déterminer les positions de différents niveaux excités 
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dans Ge et Si [1872], on ne dispose encore actuellement 
de données raisonnables que sur les spectres de Si ré- 
pondant à l'absorption par des impuretés relativement 
« peu profondes ». 

On ne peut escompter obtenir des données expérimen- 
tales indubitables qu'à des températures suffisamment 
basses sur des échantillons ne renfermant qu'une concen- 
tration assez faible de l'impureté de dopage: en effet 
aussi bien une élévation de température [1873] qu'une 
augmentation de concentration de l'impureté au-delà de 
2 1016 cm-* [1874] entraîne un élargissement des bandes 
d'absorption. Une étonnante similitude atteignant parfois 
à l'identité de spectres d'absorption de différents don- 
neurs (ainsi que des spectres d’accepteurs) constitue un 
argument de poids contre le modèle quelque peu simpliste 
des centres hydrogénoïdes. Cependant ce modèle (qui 
tient compte de ce que le rayon de l'orbite de Bohr du 


2 
centre hydrogénoïde est donné par a, = = +) indique 


que l'orbite de l'état d'impureté recouvre un nombre im- 
portant de mailles élémentaires, puisque pour Ge a, Æ 
% 20 À tandis que le paramètre de réseau a — 5 657 À: 
cela signifie que l’électron ne séjourne auprès de l'atome 
dont il est issu que pendant un temps court et ne subit 
donc pas l'influence complexe et mal connue du potentiel 
régnant dans cette région. De ce fait les états donneurs et 
accepteurs des impuretés (notamment. les états excités) 
sont déterminés en premier lieu par la structure de la 
bande d'énergie concernée. 

En analysant par le procédé de la fusion sous vide 
des cristaux de Ge et de Si préparés par tirage d’un bain 
fondu, il a été établi que ceux-ci renferment dans leurs 
masses d'importantes quantités d'hydrogène et d'oxygène 
11875, 1876]. A l'étude des propriétés optiques et élec- 
triques de cristaux de Ge et Si renfermant de l'oxygène 
ont été consacrées les publications [208, 211, 214, 255] 
ainsi que [1878]. Les bandes d’absorption que l’on a dé- 
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couvert dans le spectre du Si ont été attribuées aux oscil- 
lations de groupes Si—O 11875, 1877]. Le déplacement 
des deux bandes caractéristiques que l’on observe dans 
Si dopé par l'isotope O'8 confirme d'une manière indu- 
bitable que les deux bandes d'absorption sont bien déter- 
minées par la présence de l'oxygène dans le réseau de Si. 

L’absorption optique par différentes impuretés élec- 
triquement neutres et électriquement actives ont été 
étudiées respectivement dans [1879, 1880] et [1881-1890]. 


L'absorption optique par les porteurs 
de charge libres 


Dans les semiconducteurs dopés par des impuretés et 
soumis à l’action d’un flux de photons d'énergie € — 
— hv << AË, on observe une absorption par les porteurs 
libres. Cette absorption est déterminée par les transitions 
interbandes, dont l'interdiction déterminée dans un cris- 


tal parfait par les règles de sélection k;, = k} est levée 
dans les conditions expérimentales réelles par suite de 
l'exigence de vibrations thermiques et de différents 
défauts de réseau. 

L'absorption de la lumière par les porteurs libres 
augmente avec 2, (ou »#,) ainsi qu'avec la diminution de 
l'énergie des phonons, mais cette dernière augmentation 
est faible. 

La théorie quantique rigoureuse de l'absorption ré- 
sultant de l'interaction des porteurs de charge avec les 
vibrations acoustiques conduit aux expressions suivantes 
du facteur d'absorption [1891] : 


K-n, plS/2IN? pour hv<AT 
et 
K ne, pT/INVI2 pour hvISRT. 
Dans de nombreux cas l’absorption des radiations lu- 
mineuses par les porteurs libres se trouve masquée par 
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d'autres processus d'absorption. Dans le cas de p-Ge par 
exemple, un rôle important revient parfois à l'absorption 
déterminée par des transitions entre les diverses bran- 
ches de la bande de valence [1893, 1894]. Bien qu'il existe 
une grande similitude entre les bandes de valence de Si 
et de Ge, les mesures précises de l'absorption jusqu’à 
12 um [1895] n'ont pas permis de déceler dans le spectre 
des particularités que l'on aurait pu attribuer à des tran- 
sitions interbandes. Les résultats d'études de l'absorption 
par les porteurs libres sont décrits dans [1896-1911, 1891]. 

Les propriétés optiques de cristaux (absorption et ré- 
flexion) peuvent être aisément modulées par injection de 
porteurs minoritaires dans la masse d’un cristal [1912] 
ainsi qu'en « échauffant » les porteurs de charge par ap- 
plication d’un champ électrique extérieur [1913]. Dans 
[2043, 2044] on a minutieusement analysé l'influence que 
peut exercer sur l’absorption par des porteurs libres l'état 
des couches superficielles des échantillons ; l'anisotropie 
de l'absorption de radiations lumineuses par les porteurs 
libres résultant de l'application aux échantillons de con- 
traintes élastiques uniaxiales a été mise en évidence 
dans [2045, 2046]. 

L'absorption de radiations lumineuses par le réseau 
cristallin se manifeste chaque fois que du fait du déplace- 
ment des atomes constituant ce réseau il y apparaît un 
moment électrique dipolaire qui interagit avec le champ 
électrique de la radiation incidente. Dans des cristaux 
homéopolaires comme ceux de Ge et de Si un moment élec- 
trique se trouve induit du fait de la déformation des 
nuages électroniques entourant les noyaux des atomes, 
qui se produit lors des déplacements des atomes. Dans 
ces conditions le moment électrique est proportionnel au 
produit de deux ondes, dont l’une doit créer dans le réseau 
une certaine répartition périodique de la chargeet l’autre 
écarter les charges positives des charges négatives. Un 
moment présentant ces caractéristiques est appelé mo- 
ment électrique du deuxième ordre, afin de le distinguer 
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des moments du premier ordre qui, eux, sont proportion- 
nels à l’amplitude de l’une des ondes: ces moments du 
premier ordre apparaissent dans les matériaux dont les 
liaisons chimiques comportent une part importante de 
liaison ionique. Lorsqu'un moment électrique du deuxième 
ordre interagit avec le champ électrique de la radiation 
incidente l'absorption d'un photon s'accompagne de la 
production de deux phonons ou bien un phonon est pro- 
duit et un autre phonon est absorbé. Dans ce cas À = T. 
Les résultats d’une étude de l'absorption par le réseau 
d'échantillons de Si pur sont décrits dans [1914]. 


Les effets magnétiques oscillatoires 
accompagnant l'absorption optique 


Dans le cas simple de surfaces d’égale énergie à symé- 
trie sphérique, lorsque H = 0 le spectre énergétique des 


porteurs peut être représenté par la relation 6 (x) — 


— us lorsque H = H, 0, la relation correspondante 
s'écrit : 
1 h2k 
Ë (k,, n) = (n+>) ho ++, (1.342) 


avec n = 0,1,2,3...; ©. — _. est la fréquence de 
cyclotron. Lorsque liw, > ÀT les niveaux de Landau sont 
suffisamment espacés pour que les effets quantiques puis- 
sent se manifester. Si on applique un champ électromagné- 
tique de fréquence © — «. on observera dans le cas d’une 
polarisation circulaire convenablement orientée des tran- 
sitions de porteurs entre les niveaux nr et x + 1 et des 
pics d'absorption d'énergie correspondant à ces transi- 
tions (on distingue les effets de résonance dits diamagné- 
tiques ou de cyclotron [1915-1960], de cyclotron avec 
participation de phonons [1961] ou un effet de résonance 
mixte [1962-1965]). L'observation de la résonance de 
cyclotron se heurte à des limitations assez sévères déter- 
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minées par la condition w,t ÿ 1, ce qui impose d'une 
part que les cristaux doivent être très purs, et d'autre 
part que l'expérience soit réalisée aux basses tempéra- 
tures. Une grande valeur de w. peut également être assurée 
par l'application d'un champ magnétique H suffisam- 
ment intense pour passer dans la gamme des fréquences w 
optiques [1966, 1967]. Selon [1968, 1969] dans des champs 
H pouvant provoquer des effets quantiques, les transi- 
tions optiques peuvent se produire entre les branches ma- 
gnétiques de Landau d’une même bande. On voit apparaître 
alors une absorption magnétique oscillatoire à des fré- 
quences plus élevées que la fréquence correspondant au 
bord de la bande d'absorption par transitions directes 
[1968-1970]. La fig. 1.84 représente une absorption oscil- 
latoire dans un échantillon de Ge placé dans un champ 
magnétique extérieur [1969]: 7 [|[111]; —|H | — 
— 939,1 kOe;, — — — | J |] — 24,0 kOe. Les minimums 
que l’on observe sur les courbes de la fig. [.84 peuvent 
être attribués à des transitions entre niveaux de Landau 
des bandes c et v. Conformément à (1.342) la variation de 
largeur de bande interdite ou de la position du bord de 
la bande d'absorption peut être représentée par: 


= A6 (H)—A8(0)=+% (uw +), (1.343) 
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où of et w£°) représentent respectivement les fréquences 
de cyclotron des électrons et des trous pour une surface 
d'égale énergie à symétrie sphérique. Dans des champs H 
extérieurs de plus faible intensité et lorsque la tempéra- 
ture est plus basse, le spectre d'absorption devient plus 
compliqué que celui représenté fig. 1.84, car on y voit 
apparaître des raies correspondant à une absorption exci- 
tonique [1863]. 

On accorde une attention particulière aux études de 
magnétoabsorption [39, 1971-1975] et d'effets magnéto- 
optiques oscillatoires [1976-1979], du fait qu'elles peu- 
vent permettre d’élucider certaines particularités de la 
structure de bandes des cristaux utilisés dans ces études. 

L'effet Faraday qui se manifeste dans les semicon- 
ducteurs placés dans des champs magnétiques extérieurs 
consiste en ce que le plan de polarisation de la lumière 
(celle-ci se propageant dans la direction de Æ) tourne 
d'un certain angle. La grandeur de l'angle de rotation 
rapportée à l’unité de longueur du chemin parcouru par 
le rayon lumineux dans la masse du semiconducteur ren- 
fermant une concentration », de porteurs est donnée par 
l'expression [1980] : 


pe (1.344) 
avec 
Rd, — Te (1.345) 


(on notera que %Xz ne varie que fort peu avec la fréquence 
lorsque celle-ci diffère notablement de la fréquence à la- 
quelle se manifeste l'absorption par le réseau). Les me- 
sures de 6 pour des valeurs connues de », permettent de 
déterminer la masse effective des porteurs. La rotation 
de Faraday peut être reliée aux transitions intervallées 
(effet de porteurs libres) ainsi qu'aux transitions de la 
bande de valence à la bande de conduction (effet d'élec- 
trons liés). Dans le premier cas on peut déterminer la 


386 


valeur de la masse effective des porteurs de charge et 
le degré de non-parabolicité de la bande correspondante ; 
dans le deuxième cas l'expérience fournit des informations 
concernant la valeur du facteur g et les transitions entre 
les différentes branches de la bande v et la bande c. 

La mesure de la rotation de Faraday aux UHF permet 
de déterminer la mobilité de Hall des porteurs de charge 
d’un semiconducteur [1981]. En déterminant l'anisotropie 
de la rotation de Faraday aux UHF on arrive à préciser 
l’anisotropie de la mobilité de Hall dans des champs Æ 
forts, si l'on connaît le facteur de Hall. Si on mesure 
séparément l'anisotropie de la rotation de Faraday aux 
UHF et l'anisotropie de la mobilité de Hall dans des 
champs Æ forts, on arrive à estimer la variation du fac- 
teur de Hall dans des champs suffisamment intenses pour 
« échauffer » les électrons. Il a été établi que l'application 
d’un tel champ extérieur Æ£ ne modifie pas la valeur 
du facteur de Hall déterminé dans un champ électrique 
faible [1982]. On trouvera une revue de résultats d’étu- 
des de l'effet Faraday dans [1983], ainsi que dans nombre 
de publications originelles [1984-1992]. 

La prévision théorique du déplacement du bord de la 
bande d'absorption sous l’action d'un champ électrique 
extérieur a été faite en 1958 par L. Keldych [2361] et 
VW. Franz [2362]. Ces auteurs ont montré que dans un 
champ électrique E > 10° V/cm, les électrons pénètrent 
dans la bande interdite par effet tunnel; ces électrons 
absorbent les photons incidents, ce qui provoque un dép- 
lacement du bord de la bande d'absorption vers les gran- 
des longueurs d’onde du spectre d'une quantité égale à 

hAoz — us 48 
(C ) 
où puy est la masso de l'électron ou du trou rapportée 
à la direction du champ appliqué E£. 

La théorie de l'effet Keldych-Franz a été développée 

dans [2363] et [12364] où on analyse les conditions d'’ab- 
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sorption pour fo << A6 et liw>> AË€. En dessous du 
seuil d'absorption les résultats obtenus dans ces études 
coïncident avec ceux de Keldych et de Franz: au-dessus 
du seuil d'absorption on prévoit l'existence d'oscilla- 
tions amorties du coefficient d'absorption. 

Dès les premières publications des résultats de me- 
sures de l’électroréflectivité [2365-2368] il a été établi 
que l'application d'un champ électrique influe sur la 
densité d'états interbandes non seulement à proximité 
du bord de la bande principale, mais également à pro- 
ximité d’autres points critiques. 

Les questions d'électroabsorption et d’électroréflec- 
tivité sont analysées en détail dans la monographie de 
M. Cardona [2369] ainsi que dans la thèse de doctorat de 
A. Chileïka [2370]. 

Les études d'électroréflectivité [1993-2001] et de 
piézoréflectivité [2002-2004] jouent un rôle important 
dans la détermination des propriétés des semiconducteurs. 
Il importe cependant de tenir compte des particularités 
que présente la réflectivité d’une surface propre à l'échelle 
atomique et d'une surface réelle recouverte d’une couche 
d'oxyde [2005]. On trouvera des informations plus détail- 
lées sur les propriétés optiques des semiconducteurs dans 


[2006-2009]. 


Les dispositifs optoélectroniques 
à semiconducteurs 


Un des dispositifs les plus largement utilisés dans 
divers domaines des sciences et des techniques est le 
générateur de lumière cohérente (laser). 

Un laser comporte une cavité résonnante dans laquelle 
on place ce qu'on appelle un milieu actif, c'est-à-dire un 
milieu matériel dont les atomes se trouvent dans un état 
excité. En général les atomes excités effectuent sponta- 
nément et indépendamment les uns des autres des transi- 
tions vers des niveaux d'énergie plus basse, de sorte que 
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la lumière émise par un groupe d'atomes n'est pas cohé- 
rente. Dans les lasers, les transitions que subissent les 
atomes excités sont non pas spontanées, mais induites et 
s'effectuent donc d'une manière ordonnée. Cet ordonnance- 
ment tient à ce que dans le cas de transitions induites d’ato- 
mes excités sur des niveaux de plus faible énergie ces 
atomes émettent des photons ayant même phase et même 
fréquence que celles des photons qui ont induit les tran- 
sitions et qui ont été produits par d’autres atomes du 
milieu. L'existence d'un tel processus de transitions indui- 
tes entraîne que tout quantum de radiation qui est apparu 
du fait de la transition d’un atome excité occupant un 
niveau de plus grande énergie sur un niveau d'énergie 
plus faible, subira une multiplication par l'émission de 
photons de même fréquence par d'autres atomes excités. 
I] se forme ainsi une avalanche de photons constituant un 
puissant faisceau de lumière cohérente et monochromati- 
que. La cavité résonnante ne rend que les types d'oscilla- 
tions (les modes) pour lesquels elle a été adoptée. Les pro- 
cessus ci-dessus n'’assurent une amplification de la lu- 
mière que si le nombre de transitions induites s'accom- 
pagnant de l’émission de photons sera plus grand que le 
nombre de transitions s’accompagnant de l'absorption de 
photons de même fréquence. Or, pour que cette condition 
soit réalisée il faut que le nombre d’atomes occupant le 
niveau supérieur soit plus grand que le nombre d’atomes 
occupant le niveau inférieur, autrement dit il faut que 
le système présente une inversion de population ou, ce 
qui revient au même, se trouve à une température néga- 
tive. Pour réaliser l’état d'une inversion de population 
on utilise différents procédés. Lorsqu'on utilise un corps 
solide en qualité de milieu actif, une inversion de popu- 
lation des niveaux d'énergie peut être réalisée par illu- 
mination. Si le corps solide est un semiconducteur on 
peut réaliser une inversion de population par l’un des 
procédés suivants [2010]: par excitation optique du 
cristal (i.e. par illumination), par excitation de porteurs 
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par un faisceau incident d'électrons rapides, par injection 
d'électrons et de trous au moyen d'une jonction p-n. 

Dans ce dernier cas particulièrement répandu, l'ap- 
plication d’un champ électrique convenablement orienté 
à la jonction p-n réduit considérablement la barrière de 
potentiel qui s'y établit normalement, de sorte que la ré- 
gion de la jonction qui en l'absence d'un champ extérieur 
est appauvrie en porteurs se trouve submergée par un flux 
de porteurs (électrons de la bande c et trous de la bande v) 
dès qu'on applique un champ électrique. Or cet état qui 
s'établit dans une mince couche de la jonction p-n corres- 
pond précisément à la condition d'une inversion de popu- 
lation et c’est ce qui rend apte la jonction à amplifier les 
oscillations électromagnétiques aux dépens de quanta 
émis par les transitions d'électrons de la bande c à la 
bande v [2011]. 

Pour qu'un système à population inversée fonctionne 
en régime de générateur on doit lui imposer un couplage à 
réaction ; dans les lasers le couplage à réaction est géné- 
ralement assuré par une cavité résonnante constituée 
par deux miroirs plans parallèles [2012, 2013]. Dans le 
cas de lasers à semiconducteurs le cristal constitue lui- 
même la cavité résonnante, car, présentant une constante 
diélectrique x élevée, les faces polies de l'échantillon 
peuvent réfléchir près du tiers des radiations produites. 
Les premiers lasers à semiconducteurs ont été réalisés 
en utilisant des jonctions p-rn dans GaAs [2014, 2015]: 
par la suite on a utilisé l'excitation par faisceau élec- 
tronique (2016), puis l'excitation optique [2017]. La 
monochromaticité élevée des radiations produites par les 
lasers tient à ce que la fréquence des quanta Droduits 
lors d'une émission induite est strictement la même que 
celle du quantum initial provoquant l'émission induite. 
La largeur des raies émises par les lasers à à jonction p-n 
utilisant des cristaux de GaAs est inférieure à 0,0017 À 
[2018]. Le tableau 1.29 reproduit d'après [2010] la liste 
de matériaux semiconducteurs utilisés pour réaliser des 
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Tableau 1.29 


Quelques données sur les lasers à semiconducteurs 


Matériaux groneueurs 
semicon- radiations Procédé d'excitation Références 
ducteurs émises um 
CdS 0,5 faisceau d'électrons ra- 
pides 2016 
CdTe 0,8 idem 2019 
GaAs 0,85 idem 2020 
jonction p-n 2014, 7015 
excitation optique 2017 
Inl 0,9 jonction p-n 2021 
GaSb 1,6 jonction p-n 2022 
faisceau d'électrons ra- 
pides 2023 
InAs 3,2 jonction p-n 2024 
faisceau d'électrons ra- 
pides 2025 
InSb 5,3 jonction p-n 2026 
faisceau d'électrons ra- 
pides 2027 
PbTe 6,5 jonction p-n 2028 
GaAs-GaP 0,65-0,9 idem 2029 
InAs-InP 0,9-3,2 idem 2030 
GaAs-InAs 0,85-3,2 idem 2031 


lasers à semiconducteurs d'une gamme donnée de lon-. 
gueurs d'onde. 

Une caractéristique essentielle des lasers à jonctions 
-n est leur rendement élevé, atteignant aujourd'hui 
70-80 % 12032]. Les lasers à excitation optique monochro- 
matique peuvent également présenter un grand rende- 
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ment si la fréquence des radiations d'excitation est peu 
différente de la fréquence des radiations émises [2033]. 
Une autre caractéristique importante des lasers à semi- 
conducteurs est qu'ils présentent un taux d'amplification 
important, atteignant plusieurs milliers de cm-!. C'est 
cette particularité qui permet de réaliser des générateurs 
lasers dont les dimensions sont de l’ordre de grandeur de 
la longueur d'onde émise, donc de quelques microns seu- 
lement. Les temps caractéristiques de ces cavités réson- 
nantes sont minimes (1071-10-85 s), ce qui ouvre de 
nouvelles perspectives pour la réalisation de circuits et 
d'éléments à fonctionnement ultrarapide, pouvant être 
utilisés pour créer des calculatrices à laser ultrarapides 
(20101. 

Les faibles dimensions des lasers à semiconducteurs 
permettent de réaliser des amplifications quantiques d'une 
extraordinaire sensibilité, puisque celle-ci augmente lors- 
que le nombre de modes pouvant apparaître dans une 
cavité résonnante diminue. Déjà en 1964 on a réalisé 
des amplificateurs de lumière avec un coefficient d'am- 
plification 2000 [2034]. 

De toutes les sources de radiations lumineuses con- 
nues les lasers produisent des raies d'émission les plus 
fines et la plus forte densité spectrale des radiations 
émises. La température efficace des radiations émises par 
un laser atteint 101°-10!° K donc 107-108 fois plus élevée 
que la température des radiations solaires. La haute direc- 
tivité du faisceau laser permet de l'utiliser pour les té- 
lécommunications cosmiques. Les lasers existant à l’heure 
actuelle peuvent permettre d'assurer des liaisons à des 
distances estimées à 10 années lumière [2035]. 

* La grande puissance et la haute directivité des fais- 
ceaux lasers permettent de les utiliser pour exercer à 
distance des actions sur la matière, notamment pour at- 
teindre de très hautes températures dans de petits volumes. 
Les faisceaux lasers sont utilisés pour « forer » des canaux 
‘extra-fins dans des matériaux de très grande dureté e 
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réfractaires, pour les souder ou les tronçonner. Les lasers 
servent à réaliser de nouveaux étalons de fréquence, 
de temps et de longueur, ce qui rehausse la précision des 
expériences. Les fondements de l'électronique quantique 
moderne ont été établis dans les recherches consacrées à 
l'élaboration de radiotélescopes de grand pouvoir sépara- 
teur utilisant des faisceaux moléculaires. Le rôle primor- 
dial qu'ont joué ces recherches pour le développement ulté- 
rieur de l'électronique quantique a été consacrée par 
l'attribution du prix Nobel de physique de 1964 aux 
physiciens soviétiques N. Bassov et A. Prokhorov et au 
physicien américain Ch. Townes. 

A. Prokhorov [2038] a avancé l’idée de générateurs 
quantiques dont le fonctionnement est basé sur des tran- 
sitions biquantiques [2039-2041] : si on a réussi à réaliser 
une inversion de population entre deux niveaux dont 
la différence d'énergie vaut Av, on peut s'attendre à la 
génération de signaux de fréquence v, et v, telles que 


Vi + Ve = V. (1.346) 


Un dispositif basé sur ce principe permet d'assurer 
une croissance plus rapide de la densité de champ que 
dans un laser conventionnel et ouvre des perspectives 
réelles de créer des dispositifs fonctionnant à toute fré- 
quence v satisfaisant à la condition (1.346). 


1.18. Les propriétés photoélectriques 


La photoconductivité 


On entend par photoconductivité la variation que 
subit la conductibilité électrique d'un semiconducteur sou- 
mis à l’action d’un rayonnement électromagnétique. 

Dans le cas de la photoconductivité déterminée par 
une variation de concentration de porteurs (effet photo- 
électrique interne) la variation de conductivité due à 
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l'éclairement est égale à: 


AO, = euÂn; (1.347) 


An est l'accroissement de concentration de porteurs de 
charge, déterminé par le transfert de porteurs de leurs 
états liés à l'état libre [1706, 2047]. 

La photoconductivité peut résulter également d'une 
absorption par les porteurs libres d’une seule bande [2048]. 

Des études de l'influence d'une photoexcitation sur 
la mobilité de porteurs dans CdS et CdSe [2049] ont 
montré que l'hypothèse généralement admise selon la- 
quelle la mobilité reste invariable lors des processus de 
photoconductivité est fausse dans la majorité des cas. 
Les variations en paliers de la mobilité que l'on observe 
parfois lorsqu'on fait varier l'intensité de la photoexci- 
tation ont été interprétées dans [2049] par des variations 
de l'état de charge (neutralisation ou ionisation) des 
centres d'impuretés. Une allure compliquée des variations 
de mobilité s’observe dans d’autres processus hors d’équi- 
libre, par exemple dans celui de la conductivité thermo- 
stimulée, de l'extinction de la photoconductivité par 
action de la chaleur ou d’un rayonnement infrarouge 
[2050-2054]. 

Lorsqu'on se trouve dans les conditions où n = nr, = 
— const et que l'éclairement de l'échantillon provoque 
une variation de mobilité on dit qu'on a affaire à*une 
photoconductivité de mobilité : 


ACy = enAu. (1.348) 


Ce type de photoconductivité n'est notable que lorsque 
l'énergie des photons incidents est petite (inférieure aux 
plus faibles énergies d'ionisation des centres d’impuretés). 
La photoconductivité varie dans ce cas proportionnelle- 


ment à 1/6° tant que © > +: lorsque la photoconducti- 
vité est indépendante de la fréquence. 


394 


Lorsque la concentration de centres d'impureté de 
faible énergie d'ionisation est suffisamment grande, les 
fonctions d'onde des états d’impureté se recouvrent par- 
tiellement. Dans ces conditions un électron peut transiter 
d'un centre à un autre par effet tunnel; lorsque l'échan- 
tillon est soumis à l'action d’un champ électrique exté- 
rieur Æ ces transitions électroniques donnent lieu à une 
conduction par sauts. L'illumination d'un semiconducteur 
provoquant l'apparition ou une augmentation de concen- 
tration d'électrons libres correspondant à ces niveaux 
d'énergie renforcera la conduction par sauts et donnera 
donc lieu à une photoconductivité par sauts [1080, 2055]. 
Dans les conditions où les fonctions d'ondes des centres 
d'impuretés se recouvrent partiellement les transitions 
optiques de porteurs de charge par effet tunnel entre des 
centres d’impuretés voisins d'espèces différentes devien- 
nent possibles [2056]. Si la concentration de centres de 
plus faible énergie d’ionisation est suffisamment grande, 
un porteur de charge qui a été optiquement excité depuis 
un niveau profond jusqu'à ces niveaux de faible énergie, 
participera à la conduction par sauts entre les centres 
d'impuretés correspondants. On se trouve donc en pré- 
sence d’un processus de photoconductivité où les porteurs 
excités par la lumière ne parviennent pas jusqu'à la 
bande de conduction. 

Les questions relatives à la photoconductivité dans 
les semiconducteurs sont largement traitées dans plusieurs 
monographies [1706, 2047, 2057, 2089], dans la mise au 
point [2058] et nombre d'articles de revue (296, 507, 
1979, 2059-2088]. 


Les forces photoélectromotrices 


Dans le cas où l’illumination d'un semiconducteur 
n'est pas uniforme et qu'il y apparaît un gradient de 
concentration de porteurs hors d'équilibre, les courants 
de diffusion donnent lieu à l'apparition dans la masse du 
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semiconducteur d'un champ électrique interne et d'une 
force électromotrice. La f.é.m. qui se manifeste dans ces 
conditions porte le nom de f.6.m. de Dember. 

Si l'on considère un semiconducteur à conductibilité 
ambipolaire, on aura dans le cas unidimensionnel : 
În = enu,E +u,kT — a. 

, (1.349) 


Îp = epu)E — LT & Le 


où Æ est le champ électrique interne qui apparaît lors 
de l’illumination d'un semiconducteur dont la neutralité 
électrique n'est alors plus respectée. Le courant total est 


= in t+ip=e(nu, + pur) E+RkT (un un 
(1.350) 
En circuit ouvert j = 0 et le champ de Dember est égal à : 
kT "Mgr "P > 
EE — (1.351) 


Dans le cas particulier d’une conductibilité monopolaire 
(p = 0) on aura 


E=— A 1 du (1.352) 


e n dx 


et la f.é.m. de Dember entre les points x, et r, où les 
concentrations valent respectivement n, et », sera égale à : 


Vi, — | E (x) dx= ln". (1.353) 


Xi 


L'absorption de radiations lumineuses donnant lieu à 
un processus de photoionisation provoque une augmen- 
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tation de l'énergie des électrons et des trous, sans que 
ceux-ci soient spatialement séparés. 

Une force photoélectromotrice ne peut se manifester 
que si ces charges peuvent être séparées. Dans un cristal 
homogène la séparation spatiale des charges électriques 
peut se produire dans les cas suivants: 

a) les porteurs de charge de signes différents pos- 
sèdent des mobilités différentes et diffusent donc à des 
vitesses différentes ; c'est la cause directe de l'apparition 
d’une f.é.m. de Dember dans un cristal soumis à une 
illumination non uniforme; 

b) le cristal est soumis à l’action d'un champ magné- 
tique À dirigé perpendiculairement à la direction de dif- 
fusion des électrons et des trous ; ceux-ci sont alors dirigés 
dans des sens opposés le long d’une direction qui est 
perpendiculaire aux flux de diffusion et au champ 77, 
ce qui détermine l'apparition de l'effet photomagnétique 
de Kikoïne-Noskov [2090-2092], dont on trouvera une 
analyse détaillée dans les monographies (1706, 20931. 

Lorsque les cristaux que l’on soumet à l'illumination 
ne sont pas homogènes (jonctions p-n, n*-n ou p'-p, ou 
bien existence de gradients Vn) c’est le champ interne E 
qui assure la séparation spatiale de charge de signes op- 
posés [578-580, 571, 2094]. 

On trouvera dans [2095] une analvse théorique géné- 
rale des forces photoélectromotrices apparaissant dans 
les semiconducteurs. 

Les questions relatives à l'influence qu'exercent les 
centres de recombinaison et les niveaux-pièges sur la 
relaxation de la conductivité excédentaire et diverses carac- 
téristiques stationnaires des effets photoélectriques sont 
examinées dans l'ouvrage [1706]. Les questions rela- 
tives aux applications pratiques de dispositifs tels que 
les photopiles solaires, les photorésistances, les photo- 
diodes, les phototriodes, etc. sont traitées dans plusieurs 
monographies (2096-21011]. 
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I.19. Les propriétés magnétiques 


Tous les corps existant dans la nature sont classés 
selon leurs propriétés magnétiques en plusieurs groupes : 
les corps diamagnétiques, paramagnétiques, ferromagnéti- 
ques, antiferromagnétiques et ferrimagnétiques (ou fer- 
rites). 

Les moments magnétiques du proton et du neutron 
sont de trois ordres de grandeur plus petits que le moment 
magnétique de l'électron, ce qui permet de poser en pre- 
mière approximation que les propriétés magnétiques d'un 
atome isolé sont entièrement déterminées par les pro- 
priétés magnétiques de ses électrons. 

Le moment magnétique global P,: d’un atome est 
égal à la somme géométrique des moments magnétiques 
orbitaux, et des moments magnétiques de spin des élec- 
trons appartenant à l’atome considéré : 


Pr = 2 Por + 2 Psp. (1.354) 


£a valeur la plus petite que peut avoir le moment magné- 
tique orbital d'un électron est appelée magnéton de Bohr, 


Lp = 7h — —9,27 10?! erg/Gs. On démontre que 


le rapport gyromagnétique (i.e. le rapport du moment 
magnétique au moment mécanique) est égal à: 


Tor = —. (1.355) 


mc 
Le moment magnétique de spin est égal au magnéton de 
Bohr ur — = R, mais le rapport gyromagnétique de 
spin est égal à: 


Top = 2'orb= —. (1.356) 


mc 
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Le diamagnétisme 


La susceptibilité magnétique par unité de volume # 
est définie comme le rapport 


M 


où Af est l'aimantation (moment magnétique de l'unité 
de volume) et F l'intensité du champ magnétique. 

La susceptibilité molaire est généralement désignée 
par le symbole y,,. Dans le système d'unité gaussien 
B = pH = H + 4xM, de sorte que la perméabilité 
magnétique est : 


pe — 1 +474. (1.358) 


Les matériaux pour lesquels 4 << 0 sont dits diamagnéti- 
ques, tandis que ceux pour lesquels 4 > 0 sont dits 
paramagnétiques. 

On démontre [62] que la formule de Langevin pour 
la susceptibilité diamagnétique par unité de volume 
s'écrit, compte tenu des termes correctifs introduits par 
Pauli, 

HN (1.359) 


LT — Gmc?  ? 


où À est le nombre d'atomes par unité de volume; z le 


nombre d'électrons; r° la valeur moyenne du carré de 
la distance de séparation entre le noyau atomique et les 
électrons. On trouvera un exposé développé des proprié- 
tés diamagnétiques des corps solides dans (2102, 2103]. 


Le paramagnétisme 


Considérons un milieu comportant NV atomes par 
unité de volume, chaque atome possédant un moment 
magnétique p. 


399 


Sous l’action d’un champ magnétique extérieur } le 
milieu subit une aimantation, déterminée par l'aligne- 
ment des moments magnétiques p le long de À; la valeur 
de l'aimantation est donnée par 


M — NpL (a), (1.360) 
avec «a — a: L (a) = cth a — _ est la fonction de 
Langevin. Lorsque a < {, cth a peut être développée 

2 
en série et L(a) æ+, en conséquence M = ee . Dans 
ces conditions 
== — (loi de Curie), (1.361) 


C = Np°/3k étant la constante de Curie. 

La théorie quantique du paramagnétisme arrive à 
des résultats peu différents de ceux que fournit la théorie 
classique (voir ci-dessus) [621]. 

Le champ extérieur 77, en incurvant la trajectoire des 
électrons de conductibilité d’un cristal, impose à cette 
trajectoire la forme d'une hélice dont l'axe est parallèle 
à la direction de Æ ; cette loi de mouvement des électrons 
fait apparaître le diamagnétisme de Landau. Mais les 
électrons possédant un moment magnétique de spin subis- 
sent de la part du champ }7 une action qui les oriente le 
long de Æ et fait apparaître un effet paramagnétique. 
Dans les métaux l'intensité de l'effet diamagnétique est 
trois fois plus faible que celle de l'effet paramagnéti- 
que, ce qui fait qu'en définitive le gaz électronique est 
paramagnétique. Le principe de Pauli impose de sévères res- 
trictions sur les orientations que peuvent prendre les 
moments magnétiques de spin des électrons de conduc- 
tibilité d'un métal: les niveaux d'énergie permises sont 
occupés chacun par une paire d'électrons possédant des 
spins d'orientations antiparallèles. De ce fait dans un 
champ }Æ nul le moment magnétique résultant de tous 
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les électrons est nul. Lorsque À -£0, l'énergie poten- 
tielle de tout électron dont le moment magnétique est 
parallèle au champ est plus petite que celle d’un électron 
dont le spin est antiparallèle au champ. Le premier élec- 
tron se trouve donc dans une situation plus favorable que 
le second. Sous l’action du champ extérieur }7 un certain 
nombre des moments magnétiques antiparallèles se trou- 
vent « culbutés » et alignés dans le sens du champ et par 
conséquent placés dans un état énergétique plus favo- 
rable; comme un niveau donné ne peut être occupé par 
deux électrons ayant même valeur de spin, les électrons 
qui ont été culbutés iront occuper des niveaux de plus 
grande énergie et en définitive le gaz électronique d'un 
métal manifeste des propriétés paramagnétiques. 

Ce processus n'est cependant réalisable qu'à proxi- 
mité de énax, à l’intérieur d’une bande dont la largeur 
est de 2 ÀT environ. L'énergie requise pour renverser 
un spin dans un champ de 10 Oe représente 1074 eV envi- 
ron. La fraction du nombre total d'électrons (détermi- 
née par la valeur du rapport T/Täsgénérescence) qui ont 
été « renversés » est peu importante. De ce fait le para- 
magnétisme des électrons d’un métal est faible et varie 
peu avec la température. Par contre, la susceptibilité 
paramagnétique des électrons d’un semiconducteur dépend 
fortement de T conformément à la relation 

je (7) = AT 2 exp (— 55). 
Dans les semiconducteurs le paramagnétisme des électrons 
est cependant affaibli par le dia et le paramagnétisme 
de réseau, ce qui fait qu'il est difficile d'observer la 
variation thermique prévue par la relation ci-dessus. 


Le ferromagnétisme 


Les corps qui sont capables de manifester une aiman- 
tation constante même en l’absence d'un champ 77 exté- 
rieur sont appelés corps ferromagnétiques (Fe, Co, Ni, 
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etc.). L'existence du ferromagnétisme est déterminée par 
l'orientation le long d'une même direction des moments 
magnétiques permanents de certains groupements d'ato- 
mes. Les théories du ferromagnétisme attribuent un rôle 
de premier plan à ce que les atomes des corps ferromagné- 
tiques possèdent des couches électroniques d et f incom- 
plètes. Le ferromagnétisme est intimement lié aux inte- 
ractions d'échange des électrons. La théorie du ferro- 
magnétisme permet de calculer les interactions d'échange 
dans les métaux en tenant compte de la configuration 
des bandes d'énergie incomplètement occupées ainsi que 
de différents autres effets contribuant à ordonner ou 
désordonner le système, par exemple les interactions 
coulombiennes des électrons. Le maximum d'aimantation 
qui correspond à l'alignement de tous les spins doit se 
réaliser à T7 =0 K; cependant un ordonnancement par- 
fait de tous les spins ne se réalise pas même au zéro abso- 
lu par suite de différents effets démagnétisants, telles les 
interactions d'électrons d avec les électrons de conducti- 
bilité et les défauts de réseau. A mesure qu'augmente la 
température, l’aimantation des ferromagnétiques diminue 
et devient nulle à la température de Curie. Au-dessus du 
point de Curie les corps ferromagnétiques se comportent 
comme n'importe quel corps typiquement paramagné- 
tique. 

On désigne par le terme antiferromagnétisme [2104] 
l'ensemble de propriétés que présente tout un groupe de 
corps solides appelés corps antiferromagnétiques, dans 
lesquels les forces de liaisons interatomiques imposent 
une orientation antiparallèle des aimants élémentaires 
voisins. Lorsque le champ extérieur est nul et la tempé- 
rature n'est pas trop élevée, on observe dans les antiferro- 
magnétiques une structure magnétique ordonnée, dont 
l'aimantation résultante est nulle. Une aimantation ré- 
sultante non nulle n'apparaît que sous l'action d'un 
champ H;:,:. La susceptibilité des antiferromagnétiques 
croît avec la température jusqu'à la température de Néel 
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T\ (c'est l'équivalent du point de Curie pour les corps 
antiferromagnétiques); au-dessus de 7} les corps anti- 
ferromagnétiques se comportent comme des corps para- 
magnétiques, dont la susceptibilité obéit à la loi de 
Curie-VVeiss. 

A la différence des antiferromagnétiques, les corps 
dits ferrimagnétiques présentent un moment magnétique 
résultant fini même lorsque le champ ,,1 est nul. 
Selon les conceptions théoriques modernes le ferrimagné- 
tisme représente une manifestation des propriétés magné- 
tiques d’atomes (ou d’ions) dont les couches électroniques d 
ou f sont incomplètement occupées, et qui de ce fait pos- 
<èdent un moment magnétique (orbital et de spin) non 
compensé. 

La susceptibilité magnétique totale y d'un semicon- 
ducteur est égale à la somme de la susceptibilité magné- 
tique de réseau y, et de la susceptibilité magnétique des 
porteurs de charge %.. On détermine la valeur de y, en 
utilisant des cristaux de haute pureté, tandis que la va- 
leur de y. est donnée par la différence 4 — x, bien que 
ce procédé expérimental ne saurait être considéré comme 
rigoureux [2105]. D'une manière générale on écrira : 


A = XL + Xe = XL + (Xs + Yo); (1.362) 


où y, est la composante paramagnétique de la susceptibi- 
lité déterminée par le spin des porteurs de charge; %#o 
la composante diamagnétique qui est due à leur mouve- 
ment orbital. Dans les semiconducteurs où m* est petite 


X0 > Xs: 


La susceptibilité magnétique du Ge a fait l'objet 
de l'étude [2106]. La fig. 1.85 représente la variation 
thermique de la susceptibilité diamagnétique de diffé- 
rents échantillons de n-Ge: 1 —n, — 7:10"; 2 — 
— 1108; 5—1,3.104 cm; de p-Ge: 3—n, — 
— 5,4.1017; 4 — 2,1.10!7 cm *. 


26° 403 


Il ressort de l'étude [2106] que le diamagnétisme 
orbital de Landau des porteurs libres 7, est plus grand 
que 7,, aussi bien dans les cristaux de type nr que dans 
les cristaux de type p. En admettant que les lois de la 
statistique classique soient applicables et en écrivant 


[2107] : 

, — AB [[8g\? 1m \?2 

= "be |(#) 5 (2) ] (1.363) 
eh 
| 2mc 
est le magnéton de Bohr; g & 2), on tire des données 


(n est la concentration de porteurs de charge; lp — 


de la fig. I[.85 que À À et ee 6. Les termes 


figurant entre crochets du deuxième membre de (1.363) 
correspondent l'un à l'existence du paramagnétisme de 
spin, et l’autre au diamagnétisme orbital des porteurs. Les 
mesures de susceptibilité magnétique de Ge dans l’inter- 
valle 65 < T < 300 K ont permis de trouver : m£ — (0,15+ 
+ 0,02)m,et m5 = (0,23+ 
+ 0,03) m, [2108]. 

Les mesures à hautes 
températures ont montré 
qu'au-dessus de 800 K, 
augmente par suite de 
l'apparition de porteurs 
intrinsèques [2109]. Dans 
les études [2110-2112] on 
a effectué des mesures 
jusqu'à la température de 
l'hélium liquide sur des 
échantillons de Ge recou- 
vrant une large gamme de 
concentrations de porteurs 
[2112]. L'intérêt des me- 
sures aux basses températu- 
res se fonde sur les considé- 
Fig. 1.85 rations suivantes : 


SH) 100 150 200 250 T*K 
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1) lorsque la valeur de 107 10% 10® 5-0" (ne) 
IT est petite, la région du 4 
niveau de Fermi est bien 
délimitée, de sorte que la 
frontière au-delà de laquelle 
on trouve les états occupés 
par des électrons l’est aussi ; 
2) la susceptibilité ma- 
gnétique d'un gaz électroni- 
que dégénéré, déterminée à 
basse température, est pro- 
portionnelle à Ÿ/n,. (si le 
gaz électronique n'est pas 


dégénéré LT n.), ce qui fait Ù 20,50 40 50 
que l'imprécision des déter- (ne'):0 
minations de », se reflète Fig. 1.86 


moins sur la mesure de n,; 

3) ce n'est qu'aux basses températures qu'il devient 
possible de déterminer y correspondant aux porteurs loca- 
lisés (« gelés » sur les niveaux d'impuretés). 

Comme l'énergie d’ionisation des donneurs A6, & 0 
dès que Ny & 10! cm, les mesures de 7. effectuées 
sur des échantillons de n-Ge où 1 «10! < n, < 3:10! cm 
[2112], montrent que les porteurs de charge restaient dans 
la bande c même à la température de l’hélium liquide et 
4. était donc indépendante de la température. La dépen- 
dance de la concentration de 7. d'un gaz électronique 
dégénéré déterminée dans [2112] est représentée par la 
courbe 7 de la fig. 1.86. Les courbes 2 et 3 calculées par 
application des formules de Landau-Peierls et de Pauli, 
en posant que mj — 1,6 m, et mi — 0,082 m, pour les 4 
ellipsoïdes du type (111) (courbe 2) ou pour 8 ellipsoïdes 
(courbe 3). La courbe %, (n) représente une estimation 
approximative du diamagnétisme qui correspondrait aux 
électrons qui seraient fixés sur les centres donneurs 
[2113]. La fig. 1.86 montre que le nombre de vallées du 
type (111) de la bande c de n-Ge est égal à 4 et non pas à 8. 


405 


A T=OK le niveau de Fermi se trouve dans les trois 
échantillons les plus fortement dopés à 0,01, 0,04 et 
0,08 eV au-dessous du bord de la bande de conductibilité. 
Les données de la fig. 1.86 montrent que jusqu'aux valeurs 
de x, qui déplacent le niveau de Fermi à 0,08 eV au- 
dessous du bord de la bande c, sa parabolicité n'est pas 
altérée. On peut donc estimer que la conclusion à laquelle 
sont arrivés les auteurs de [2114] après étude de 7 entre 77 
et 300 K, que la bande c de n-Ge s'écarte de la forme 
parabolique à mesure qu'augmente la concentration d'élec- 
trons, pourrait être attribuée à ce qu'ils n'ont pas tenu 
compte de la nécessité de traiter le gaz électronique d'abord 
selon les lois de la statistique des systèmes dégénérés, 
puis des systèmes non dégénérés, car cette transition rend 
fort délicate l'interprétation des résultats expérimen- 
taux. 

Dans [2111, 2115] certaines données obtenues lors 
de mesures de 7 aux basses températures sur des échantil- 
lons à concentrations intermédiaires de porteurs (n, Æ 
 10!7 cm) sont interprétées en partant de l'idée d'une 
conductibilité déterminée par une zone d’impureté. 

Les mesures de % de n-Ge (n, = 8-10'6 cm-*) et de 
n-Si (6-1018 cm-*) T — 297 K et T = 138 K [2116] 
ont permis de calculer des valeurs de m* peu différen- 
tes de celles déterminées par la résonance de cyclo- 
tron. 

La susceptibilité magnétique de p-Ge a été déterminée 
à différentes températures comprises entre 1,3 K et 300 K 
sur des échantillons dont la concentration de trous était 
comprise entre 5:10! < n,, < 5-10? cm # [2117]. 11 
ressort de ces expériences que le niveau de Fermi contacte 
le bord supérieur de la bande de valence lorsque 7, & 
= 1,3-10?2 cm”. 

Les propriétés magnétiques des porteurs libres dans 
des bandes d'énergies permises non sphériques et non 
paraboliques ont été étudiées dans [2118]. Il à été établi 
que la susceptibilité diamagnétique de Landau-Peierls 
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dépend notablement du degré de non-parabolicité (lors- 
que la non-parabolicité est importante il peut même 
arriver que le signe de # s’inverse). 

A la fusion la susceptibilité magnétique du Ge passe 
brusquement de — 1,1:10-7 CGS à +0,56-10-7 CGS, 
puis croît linéairement en fonction de la température 
[2119]. La transition du diamagnétisme du Ge solide au 
paramagnétisme du Ge liquide est attribuée au passage 
du Ge de l’état semiconducteur à un état « métal- 
lisé ». 

La susceptibilité magnétique de n-Si a été mesurée 
entre 3 K et 300 K sur des échantillons de différentes 
concentrations: 3-1016 <°n, < 3-10! cm3 [2120]. 
contribution de la composante diamagnétique des élec- 
trons libres à la susceptibilité y des échantillons a été 
évaluée à partir des données expérimentales obtenues aux 
températures les plus élevées. Une estimation de "”; 
à partir de résultats expérimentaux de cette étude fournit 
des valeurs qui sont de 25 % environ plus grandes que les 

valeurs de la masse effective des électrons déterminées 

par la méthode de résonance de cyclotron. On notera que 
dans [2116] les résultats des deux procédés de détermi- 
nation étaient comparables. ° 

Dans [2134] on présente les résultats de mesures de 
la susceptibilité magnétique; et de la piézorésistance 
d'échantillons deŸn-Si fortement dopés au phosphore : 
64108 N,<1 5. 1022 cm*, à des températures com- 
prises entre 1,5 K ot 500:K. LS 

Les données relatives à la piézorésistance permettent 
de conclure qu'un dopage important n'entraîne pas de 
variations de la structure de bande de Si par rapport à 
des cristaux purs. 

Mais les données de l'étude de ” de ces échantil- 
lons ne confirment pas cette conclusion : 

1) aux températures les plus basses on constate la 
prédominance d'un paramagnétisme supplémentaire du 
type Curie-Weiss : 
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2) l'importance du paramagnétisme de Pauli ne peut 
être expliquée qu’en admettant que m* prend de grandes 
valeurs (généralement admises) qui dépendent de la con- 
centration. 

Dans cette étude on examine les causes probables des 
anomalies observées. 

Le paramagnétisme dû au spin des électrons libres 
dans n-Si a été déterminé (à 9000 MHz) entre 4 et 300 K 
[2121]. Le rayonnement hyperfréquence était absorbé 
par un effet de résonance lorsque se trouvait satisfaite la 
relation 


ho = gusU, (1.364) 


où g = 2,001 + 0,001; u# est le magnéton de Bohr. 

La susceptibilité paramagnétique déterminée par les 
spins des électrons libres était déterminée en mesurant le 
taux d'absorption. Entre 77 et 300 K on a trouvé que 
1/4 dépend de 7 suivant une loi linéaire; la pente de ces 
droites permet de déterminer la concentration des por- 
teurs »,; les valeurs de celle-ci sont en bon accord avec 
les résultats de mesures de l'effet Hall. Cette concordance 
témoigne du rôle dominant du paramagnétisme, déterminé 
par le spin des électrons de conductibilité, qui a été 
mesuré dans l'étude [2121] et de l'interprétation correcte 
des résultats obtenus. 

La résonance de spin des électrons localisés sur les 
centres d'impuretés dans n-Si à été déterminée dans 
[2122] (à 4,2 K lorsque les atomes d'impuretés peuvent 
retenir sur leur orbite des électrons de valence à spin 
non compensé). La résonance paramagnétique des électrons 
de cristaux de Si a fait l’objet de plusieurs études [2123- 
2133]. On trouvera dans la monographie de S. Vonsovsky 
une mise au point et une généralisation des données 
factuelles concernant les propriétés magnétiques de corps 
dia, para, ferro, antiferro et ferrimagnétiques [2350]. 
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Les dispositifs utilisant les propriétés 
magnétiques des solides 


Les propriétés magnétiques des solides sont largement 
mises à profit pour la réalisation de nombreux dispositifs 
et de différents appareils de mesure. Un exemple typique 
est l'amplificateur paramagnétique qui est un amplifica- 
teur quantique d'ondes électromagnétiques utilisant des 
matériaux cristallins paramagnétiques. La gamme de 
fréquences des amplificateurs paramagnétiques est déter- 
minée par l’espacement entre les niveaux d'énergie des 
ions paramagnétiques, dédoublés sous l’action simultanée 
du champ électrique du réseau cristallin et d’un champ 
magnétique extérieur /7 [2135]. 

Les matériaux ferromagnétiques (corps simples et al- 
liages) sont largement utilisés dans de nombreux domaines 
des sciences et des techniques. 

Le développement des connaissances relatives aux 
effets linéaires et non linéaires qui se manifestent dans 
la résonance ferromagnétique a stimulé l'élaboration de 
toute une gamme de dispositifs UHF, tels les valves et 
les circulateurs, les générateurs et les amplificateurs à 
ferrites, les convertisseurs paramétriques de fréquence 
et les limiteurs de puissance (2136, 2137]. 


1.20. La supraconductibilité 
des semiconducteurs 


La résistivité p de certains métaux et alliages décroît 
brusquement aux basses températures depuis une valeur 
finie jusqu’à une valeur nulle; la température à laquelle 
se produit cette disparition de résistivité est appelée 
température critique (Te ). 

Depuis 1911, date à laquelle Kammerling-Onnes a 
découvert la supraconductibilité du Hg, on a assemblé 
une masse énorme de données factuelles et on a élaboré la 
théorie de cet extraordinaire phénomène [2138-2142]. 
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L'origine de la supraconductibilité réside en la for- 
mation de paires électroniques, ce qui confère au gaz 
électronique des propriétés de suprafluidité. Le traite- 
ment du problème en termes de mécanique quantique 
montre que les forces qui sont responsables de la forma- 
tion de paires électroniques ne se manifestent que parce 
qu'il se produit constamment un échange de phonons 
entre les électrons. Les paires d'électrons qui apparais- 
sent comme une conséquence de l'échange de phonons sont 
constituées par des électrons de spins opposés, de sorte 
que le spin résultant de ces paires est égal à zéro. L'énergie 
de liaison d’une telle paire d'électrons dépend de l'état 
de l’ensemble des électrons et à T — 0, pour le modèle d'un 
métal isotrope, cette énergie vaut 2A (0) avec 

2H 3h2vp 
À (0) = 2Âw, exp ( Frs | , 
où &p est la fréquence de Debye; g une constante qui 
caractérise l'interaction des électrons et des phonons: 
vr Ct pr la vitesse de l’impulsion de l’électron à la fron- 
tière de Fermi.| 

L'énergie minimum d'une quasi-particule, ou ce qui 
revient au même, l'intervalle d'énergie À apparaissant 
dans le spectre énergétique des électrons, varie avec la 
température de la manière suivante : À (74) = 0; À (0) — 
= mT, avec 1,5 < m < 2. Il en résulte que T7. op 
et c'est ce qui explique l'effet isotopique qui consiste dans 
la variation: 7, = M-Y2 (M étant la masse de l'atome 
isotope) que l'on observe dans la majorité de supracon- 
ducteurs purs. L'existence d’une discontinuité À dans 
le spectre énergétique d'un supraconducteur entraîne 
l'existence de dépendances entre les grandeurs caractéris- 
tiques et le nombre d'états électroniques excités du type 


exp [ — + | Au nombre de ces grandeurs caractéris- 


tiques on trouve : la capacité thermique électronique, la 
conductibilité thermique, le coefficient d'absorption des 
radiations électromagnétiques basse fréquence, etc. 
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Quelques données expérimentales 


Au cours de ces dernières années on manifeste un pro- 
fond intérèt pour les particularités que présente la supra- 
conductibilité de corps non métalliques. 

Dans [2143-2145] on a développé les considérations 
qui déterminent la possibilité de la transition d’un corps 
semiconducteur dans un état supraconducteur ; il importe 
pour cela que le semiconducteur ayant une structure de 
bandes multiellipsoïdale se caractérise par: 

a) une importante constante d'interactions phonons- 
électrons ; 

b) une grande concentration de porteurs de charge; 

c) une grande valeur de la susceptibilité diélectrique 
et une grande valeur do la masse cffective des porteurs 
de charge. 

A l'heure actuelle on a expérimentalement établi la 
transition à l'état supraconducteur des semiconducteurs 
suivants: GeTe; SnTe; SrTiO,; (Ba,Sr,_.)-TiO;, 
(Ca, Sri-y)  TiOs(2146]. 

Dans Ge, Si, Se, Te on n'observe l'apparition d'une 
supraconductibilité que lorsqu'ils sont soumis à une 
forte pression de 120 kbar [2147-2150]. La fig. 1.87 re- 
présente les courbes des transitions de l'état normal à 
l'état supraconducteur de Ge (sous une pression de 
120 kbar) et de Si (sous une pression de 120-130 kbar), 
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selon les données de [2149]. Les transformations poly- 
morphes que subissent Ge et Si sous pression sont ma- 
Iheureusement parfaitement réversibles, de sorte que dès 
que l’on supprime la pression qui était appliquée, la 
supraconductibilité de Ge, de Si, de Se et de Te disparaît 
aussitôt. 

Le problème le plus important dans les recherches 
sur la supraconductibilité est celui de l'élévation de la 
température critique 7, (tableau 1.30). Au cours d'une 
étude de la dépendance de 7, avec la composition d'al- 
liages Nb-Sn-Al-Ge, on a trouvé que le maximum de T4 
se situe à proximité d'une composition répondant à la 
formule (Nb,AÏ), Nb.,Ge; par un traitement thermique 
convenable de cet alliage on arrive à atteindre un 74 
de 19 K [2151] et même de 20 K [21521]. 

Tableau 1.30 
Valeurs de 7, d’alliages 
supraconducteurs. de leurs conductibilités 


thermiques et de leurs températures 
de Debye [2150] 


Formule 

e l'al- . 2,104 

age Su- | Te K | car/mote-degré | 0 K 

ucteur 

Nb.Sn 18,05 150 290 
V,Ga 16,6 244 310 
V.Si 17,1 186 330 
V.Ge 6,1 73 405 
Mo;ir 8,5 30 325 


La dépendance T4, (n.) de SrTiO, pour 108 < n, < 
< 10?! cm, n, étant déterminée par mesure de l'effet 
Hall, a fait l’objet d'études détaillées dans [2153], [2154]; 
les résultats sont représentés fig. 1.88 (A6 = 3,15 eV, 


412 


my = 6,0 m, + 30 %; m1 — 1,5 ms + 15 %). La forme 
de la dépendance T4 (n.) est interprétée dans le cadre de 
la théorie [2144] consacrée à la supraconductibilité de 
semiconducteurs dégénérés, dont la structure de bandes 
est multiellipsoïdale avec des minimums d'énergie dis- 
posés aux frontières de la zone de Brillouin sur les axes 
(100). L'attraction mutuelle des électrons est assurée 
dans ce composé par des phonons intervallées virtuels. 
La croissance de 7, avec n, (dans la région où x, est 
petite) est déterminée par l'augmentation de la densité 
d'états, tandis que la diminution que subit 7, lorsque n, 
devient grande est due à un effet d'écran. 

On a étudié la dépendance de 7,4 d'échantillons de 
SrTiO, (n, Æ 6,3-10° cm”) avec la pression P jusqu'à 
1,5 kbar appliquée le long des directions (100), (110) 
et (111). Il a été établi que l'application d'une pression 
hydrostatique donne lieu à un effet non linéaire, et que 
la variation À (In Z.)/AP est environ 10 fois plus grande 
que dans les supraconducteurs métalliques. Pour P — 
— 1,48 kbar, AT, = 0,1 K. Dans les conditions d'une 
compression uniaxiale la variation de AT est anisotrope : 
elle est un peu plus grande le long de (111) et (110) que 
le long de (100); la variation de AT, est un peu plus 
petite que dans le cas d'une pression hydrostatique. 

La supraconductibilité des semiconducteurs soumis à 
l’action de fortes pressions est traitée en détail dans 
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[2156]. D'autres questions importantes relatives à la 
supraconductibilité sont traitées dans [2157-2161]. 

Parmi les applications pratiques de supraconducteurs 
on peut citer en dehors d'aimants supraconducteurs les 
écrans et les redresseurs à supraconducteurs, les cryo- 
trons, les bolomètres, les suspensions à supraconducteurs, 
etc. 

Les supraconducteurs trouveront des applications 
importantes dans les générateurs magnéto-hydrodynami- 
ques, où la production de champs magnétiques intenses 
par les procédés conventionnels entraîne une énorme 
consommation d'énergie. 

Les champs magnétiques de fortes intensités que 
permettent d'obtenir les matériaux supraconducteurs mo- 
dernes peuvent être utilisés pour assurer la protection 
des vaisseaux cosmiques contre les radiations ionisantes, 
pour fabriquer des pièges magnétiques et résoudre cer- 
tains problèmes posés par les réactions thermonucléaires 


[2162]. 


1.21. La luminescence 


On désigne sous le nom de luminescence l'émission 
d’un rayonnement venant en supplément au rayonnement 
produit par excitation thermique à une température don- 
née, et dont la durée est notablement plus longue que la 
période des ondes lumineuses. La première partie de cette 
définition formulée par Wiedemann distingue la lumines- 
cence du rayonnement thermique normal, tandis que la 
deuxième partie introduite par S. Vavilov [2163] précise 
la durée du phénomène afin de distinguer la luminescence 
de différents effets secondaires — réflexion et diffusion 
de la lumière, ainsi que de l'émission stimulée, du rayon- 
nement de freinage de particules chargées, etc. Il res- 
sort de la définition même que la luminescence concerne 
non pas les atomes ou des molécules isolées, mais leur 
ensemble, donc un corps émettant un rayonnement. 


414 


# Selon la nature de l'énergie utilisée pour provoquer 
la luminescence d'un corps on distingue la photolumines- 
cence, la cathodoluminescence, la luminescence par exci- 
tation par rayons X, l’électroluminescence, etc. 

Selon la durée de l’émission de lumière (après sup- 
pression de l'excitation) on distingue la fluorescence 
(émission de durée courte) et la phosphorescence (émis- 
sion de longue durée). Parfois on désigne par fluores- 
cence une luminescence spontanée et par phosphorescence 
une luminescence stimulée [21641]. 

Selon les caractéristiques des processus élémentaires 
présidant à l'émission lumineuse on distingue les méca- 
nismes de luminescence suivants : spontané, stimulé, par 
recombinaison radiative, et par effets de résonance. 

La luminescence par effets de résonance s’observe dans 
les vapeurs atomiques (de mercure, de sodium, etc.), 
dans certaines molécules simples et parfois dans des sys- 
tèmes plus complexes. L'émission de lumière est alors 
spontanée et se produit à partir du même niveau d'énergie 
que celui qui correspond à l'absorption d'énergie provo- 
quant l'excitation. 

La luminescence spontanée comporte une transition 
(radiative ou plus souvent non radiative) à un niveau 
d'énergie, à partir duquel s'effectue l'émission lumineuse. 
Ce type de luminescence se manifeste dans les vapeurs 
composées de molécules complexes, ainsi que dans les se- 
miconducteurs où l'émission est assurée par des centres 
d'impureté. 

La luminescence stimulée (ou métastable) correspond 
au cas où après absorption d'énergie l'électron vient se 
placer d'abord sur un niveau d'énergie métastable, puis 
acquérant une énergie supplémentaire provenant de l'éner- 
gie interne du corps ou qui est fournie par un quantum 
de rayonnement (infrarouge par exemple), il passe sur 
le niveau d'émission. 

La luminescence par recombinaison radiative se pro- 
duit grâce à la recombinaison des particules qui ont été 
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dissociées par absorption de l'énergie d’excitation. On 
l'observe dans les phosphores cristallins et les semicon- 
ducteurs classiques [2165]. 

L'intervention d'états excitoniques dans les transi- 
tions radiatives, venant se superposer à la recombinaison 
sur les niveaux localisés peut donner lieu à l'apparition 
d'une dépendance supralinéaire de la luminescence et 
sublinéaire de la photoconductivité avec l'intensité de 
l'excitation [2351-2353]. 

On caractérise la luminescence de même que les au- 
tres types d'émission de radiations par la densité spec- 
trale du flux lumineux ainsi que par sa polarisation. 

On appelle rendement énergétique de la luminescence 
la valeur du rapport du flux d'énergie réémis au flux 
d'énergie absorbé. Dans le cas de la photoluminescence 
on utilise également la notion de rendement quantique 
que l'on détermine en fonction de la fréquence du rayon- 
nement d'excitation. 

Un cas très particulier de la luminescence est l’élec- 
troluminescence où l'énergie requise pour l'émission est 
fournie au corps par le champ électrique [2166]. Il est 
bien connu qu'un champ électrique ne peut céder son 
énergie que dans le cas où des charges électriques s’y 
déplacent. L'électroluminescence est donc intimement 
liée à différents processus de décharge et de claquage. 

Les phénomènes de luminescence se trouvent à la 
base du procédé d'analyse chimique par luminescence 
[2167]. 

La mise en œuvre de luminophores a permis de fabri- 
quer des tubes luminescents, des lampes d'éclairage 
« lumière du jour », dans lesquels l'énergie électrique est 
transformée en énergie du rayonnement ultraviolet, qui 
est ensuite converti au sein du luminophore en un rayon- 
nement semblable à la lumière du jour [2168-2170]. 

Les écrans des tubes cathodiques, largement utilisés 
dans les oscillographes, les installations de radars et 
dans les postes de télévision, sont constitués par un revê- 
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tement de luminophores capables d'émettre un rayonne- 
ment lumineux sous bombardement électronique. 

En physique nucléaire on utilise largement les comp- 
teurs à scintillations pour les études des radiations ioni- 
santes. On entend par scintillation les impulsions lumi- 
neuses qui se manifestent lorsque des particules ionisan- 
tes traversent des couches de matériaux luminescents 
que l’on appelle des scintillateurs (ZnS, Nal, etc.) [2171]. 
b 


1.22. Les effets électroniques 
à la surface des semiconducteurs 


Nombreuses sont les propriétés des semiconducteurs qui 
dépendent des états énergétiques dits de surface ou encore 
des états qui peuvent apparaître même à la surface de 
cristaux parfaits [595]; parmi ces propriétés on trouve le 
travail de sortie des électrons, la conductibilité super- 
ficielle, la recombinaison superficielle, les effets physico- 
chimiques déterminant la catalyse à la surface de corps 
solides, etc. Les propriétés des surfaces de cristaux réels 
sont déterminées par les états de surface, dont l'appa- 
rition est due en premier lieu à la présence sur la surface 
d'atomes étrangers (ions et gaz absorbés) ou de défauts 
de structure. 

En plus des états d'énergie situés sur la surface même 
du cristal semiconducteur (ce sont des états de surface 
rapides ou intérieurs) il existe des états de surface situés 
sur la surface extérieure de la couche d'oxyde recouvrant 
dans les conditions usuelles la surface des semiconducteurs 
(y compris de Ge et de Si). 

Les termes états de surface « rapides » et « lents » 
caractérisent les intervalles de temps requis pour que 
se produise un échange d'électrons entre ces états de 
surface et les niveaux d'énergie situés dans la structure 
de bandes caractéristique du matériau lui-même (&10-’s 
pour les états rapides et &10-? s pour les états lents). 

La concentration des états de surface lents est en 
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général supérieure à 10!$ par cm? de la surface extérieure 
et varie largement suivant les conditions ambiantes (natu- 
re et pression du gaz adsorbé). 

La densité des états rapides localisés vers le milieu 
de la bande interdite est &10!1 cm À. 

L'existence dans la bande interdite de niveaux cor- 
respondant à des états de surface et leur occupation par 
des électrons ou des trous conduit à la formation à pro- 
ximité de la surface du semiconducteur d'une région de 
charge d'espace et donc d’une barrière de potentiel. La 
répartition de potentiel dans la région de la charge d'es- 
pace est déterminée par l'équation de Poisson. La 
fig. 1.89 illustre les conditions de formation d'une couche 
d'inversion sous-jacente à la surface (lorsque | À | < 
< | 6r |) d'un semiconducteur de type #7 dans sa masse. 

La hauteur de la barrière de potentiel œ, est déter- 
minée à l'équilibre par la concentration d'états de sur- 
face et par leur distance énergétique jusqu'au niveau de 
Fermi €-. Si l’incurvation des bandes près de la surface 
du semiconducteur est tellement importante que la ban- 
de v se trouve plus rapprochée du niveau de Fermi que 
la bande c (comme cela se trouve dans la masse du cristal) 
il se forme une couche d'inversion. En présence d'une 
couche d'inversion auprès de la surface du cristal, il 
s'y forme une jonction p-n dont une partie, celle qui 
comprend la masse du cristal, possède des propriétés in- 


418 


variables, tandis que les propriétés de l'autre peuvent 
être modifiées en modifiant la valeur de .. 

La valeur de œ, peut être modifiée par le procédé 
d'adsorption et par l'effet de champ. 

Les surfaces réelles des semiconducteurs se caracté- 
risent par l'existence d’une corrélation étroite entre les 
processus physiques et chimiques dont elles sont le siège ; 
en effet la concentration et la position des niveaux d'éner- 
gie des états de surface varient chaque fois que des ato- 
mes étrangers sont adsorbés à la surface ou que celle-ci 
est le siège de réactions chimiques. 

La variation des propriétés de surface des semicon- 
ducteurs en fonction du temps constitue la cause majeure 
de la dégradation des caractéristiques d'exploitation des 
dispositifs à semiconducteurs. 

C'est la raison de l'intérêt que l’on porte, l'intérêt 
purement scientifique mis à part, aux études consacrées 
aux effets de surface des semiconducteurs ; ce n’est qu’en 
mettant en évidence les causes physiques de la variation 
des propriétés superficielles des cristaux semiconducteurs 
que l’on peut arriver à trouver des solutions efficaces au 
problème de la stabilisation des paramètres caractérisant 
la surface, et garantir la fiabilité des dispositifs à semi- 
conducteurs. 

On trouvera tous les renseignements nécessaires con- 
cernant la physique de la surface des semiconducteurs 
dans les monographies [601, 602, 2172, 21731. 


Principales propriétés physiques et physico-chimiques 
de St, de Te ct de Se 


1.23. Le Silicium (Si) 


Le Si est un élément du IV groupe du système pério 
dique, qui a été découvert par Berzellius en 1824. 

Après l’oxygène c'est l'élément le plus répandu sur 
la Terre. Le Si entre pour 26 % dans la composition de 
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l'écorce terrestre. A l'état naturel on trouve le Si sous 
la forme d'oxydes et de sels d'acides de silicium. 

Dans ce qui suit on indique les principales propriétés 
du Si de pureté « pour semiconducteur » (selon les don- 
nées de [11, 2174] et certaines publications originales). 


Numéro atomique . . . . . . . . . . . . . . . 14 
Poids atomique . . . . . . . . . . . . . . . . 28,08 
Isotopes stables . . . . . . . . . . . . . . . . Si8, (92,28 %) 
Si39 (4,67 %) 
Si30 (3,05 %) 
Isotopes radioactifs . . . . . . . . . . . . . . Si37 (B+ 4,95) 
Sis1 j- 170 mn 
Structure électronique . .. . . . . . . . . . 1s22522p83523 
Structure cristalline . . . . . . . . . . . . structure de dia- 
mant ; groupe 
d'espace 
O5} (Fd3m) 
Paramètre de réseau (à 298 K) À . . . . .. 5,43072+0,00001 
Constante diélectrique . . . . . . . . . . . 12 
Densité g/cm3 
à l'état solide (à 25 °C) [5] . . . . . . . 2,3283 
à l'état liquide . . . . . . . . . . . . . 2,2 
Coefficient de dilatation linéaire thermique à : 
10-50°C{(5............... 4,15-10-6 
25°C [673] . . . . . . . . . . . . . . 2,4.10-6 
150 °C [673]... . . . . . . . . . . . . 3,6-10-5 
Conductivité thermique à 25 °C 
(cal/(cm-s-degré) . . . . . . . . . . . . 0,2-0,26 


Capacité thermique, cal/(g-de 6), à 20-100 °C 0,181 
du Si liquide (jusqu'à 7 ébullition) . - . 7,4 
Dans l'intervalle de 298 K à 7 fusion, la capacité thermique 
du Si solide est donnée par l'équation [15]: 
Cp=5,70+1,02-10-37 —1,06-10-57"3 cal/(degré -mole) 
Chaleur latente de fusion 
cal/g-atome . . . . . . . . . . 12095+ 100 
Température de fusion, °C . . . 1412+2 
Température d'ébullition, °C . . 2500 
Tension de vapeur (lg p) mm Hg: 
entre 1200 K et le point de fu- 


gion . .. ee ee … + 0 — 0 1,002 lg T+12,83 
du Si liquide . ........ PS 1,022 lg T 412,31 
au point de fusion . . . . . . . 1.102 
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Energie superficielle, erg/cm? 


en atmosphère d'argon . . . . . 720 
en atmosphère d'hélium . . . . 730+10 
en atmosphère d'hydrogène . . 730-860 
Facteur d'émission à: 
1000 K ............ 0,64 
1688 K . . . . . . . . . . .. 0,46 
Résistivité électrique Q-cm-104 . . 23-24 
Largeur de bande interdite à 300 K, eV . . . . .. 1,1 


Coefficient de diffusion d' électrons à 300 K, cm2/s 35 
Coefficient de diffusion de trous à 300 K, cm?2/s . . 13,1 
Indice de réfraction à une longueur d'onde pm : 


1,05 ..................... 3,565 
Be... 3,443 
2-40 ..................... 9 
Facteur de réflexion aux longueurs d'onde > 1,5 um 0,3 
Dureté Brinell . ..... . . . . . . . . . . .. 20 
Dureté Moos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,0 
Conan tes élastiques dyn/cm? (coefficients de rigi- 
i 
ŒU eee 16,740.1011 
Cia ee ee + + ee + 6,523-1011 
CG ee ee ee + + 7, 957.101 


La variation des constantes élastiques avec la pression appli- 
quée à 4 et 77 K est la même aux erreurs expérimentales près 
[2175]. 

Coefficient de compressibilité, cm?/dyn 0,98-10-13 

Valeur du paramètre de Gruneisen Yo 


à basse température [2175] . . . . . . . . 0,24+0,02 
Limite de résistance la compression 
kg/mmi ................. , 


“Concentration de » porteurs de charge dans 
Si intrinsèque, cm” 
n?=1,5-10$ Tôe —AÉÀTavec AG—=1,21 eV 
à T— 300 K ni, cm3......... 1,5-1010 
La variation thermique de la mobilité des électrons ou des 
trous est en cm?/V 


nu 4,0-109 T-3,6 ou + 300 <T < 400 K 
=2,5.108 7-23 . ...... . . .. = 1450 <T <:400 K 
À 72300 K 


Un —=1350+100 cm?/V:s 
up—=480+15 cmi/V:s 
T 


L'anisotropie de la diffusion de Ki=— 
1 
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diminue depuis 1,3 jusqu’à 0,87 Jorsque T croît de 4,2 K 
à 9,9 K [2176]; croît de 0,95: à 2 lorsque n, passe de 
5. 1013 à 1017 cm-* [2177]. 

L'anisotropie de la diffusion de porteurs par les vibra- 
tions acoustiques de grandes longueurs d'onde dans n-Si 
TL 0,87 121771. 

L'application d'une compression uniaxiale le long de 
[100] provoque un accroissement de K.; de 30 % environ 
[2178]. 

Lorsque la concentration de Sb ou de As dans #<Si 
passe de 3 -1077 à 2 .10'° cm -#, le temps de relaxation inter- 
valées diminue et passe de %m 140-s à 310-135 [2179]. 

La température de Debye à O0 K est égale à 648,9 K 
(v Ai théorique) et à 645,5 K (valeur expérimentale) 
12180 

La variation de largeur de bande interdite « indi- 
recte » accompagnant une compression hydrostatique 
(eV -cm?/dyn) est 

selon [1068] à 80 K (—3,8+0 12) 10713 
selon [2181] à 250 °C —1,5. 10-1 


L'énergie de migration d'une lacune neutre dans Si 
et Ge vaut selon [2182] 0,3 eV. 

L'énergie des défauts « gelés » dans #-Si (B) W B © 

Æ% 10 cm-*) par trempe depuis 800-1150 °C jusqu'à 
T — 71 K et dont 50 % peuvent être « guéris » (à 300 K 
environ) est égale à 0,81 + 0,04 eV [2183]. 

Le niveau d'énergie correspondant à ce défaut est 
selon [2183] ÆE, + 0,04 eV. 

En admettant que les donneurs dans Ge et Si satis- 
font à la relation 


£ 
ED — + — 


dans [1956] on a évalué les valeurs du facteur g (à T <1K) 
présentées dans le tableau 1.31. 
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Tableau 1.31 


Valeurs des composantes du facteur g 
des donneurs de faibles énergies 
d'ionisation dans n-Ge et n-Sià T <{K 


Semicon- | &; | un | # 
Ge (As) 0,87 1 ,92 1,57 
Ge (Sb) 0,82 1,92 1,55 
Si (Li) 2,0 2,0 2,0 
Gi (P) 2,0 2,0 2,0 


En appliquant la méthode de la résonance paramagné- 
tique électronique et celle de la résonance à des échan- 
tillons de n-Si (Li) soumis à une compression uniaxiale 
le long de (001) (ou d'une traction le long de (110)) on 
a déterminé les valeurs suivantes: g, — 1,9997 + 
+ 0,0001; g, — 1,9987 + 0,0001 12184]. 

Le facteur g de chacun des états triplets d'un donneur 
de faible énergie d'ionisation (Li dans Si) peut être 
représenté par l'équation 

g = (gi cos? 6 + gi sin? 6)'/?, 


où 6 est l’angle formé par les directions de H et de l'axe 
de symétrie de la vallée concernée. 

L'application des méthodes de résonance électronique 
et nucléaire ci-indiquées à des cristaux soumis à une 
compression uniaxiale a permis de déterminer également 
la valeur de la constante de cisaillement de potentiel 
de déformation : 

Eu (Si) = + (11,4 + 1,1) eV. 


Les valeurs de &, et de € ; déterminées sur des échan- 
tillons de Si par d’autres chercheurs sont consignées dans 
le tableau I.21. 
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En procédant à un dépouillement de la variation ther- 
mique de Il,,, les auteurs de l’étude [1030] sont arrivés à 
conclure qu'entre 77 K et 300 K la valeur de #, de n-Si 
croît d'environ 25 % conformément à l'équation 


Fr =Ee, ({+aT) (avec a—1,4-.10 S8X"1). 


A 300 K le coefficient de piézorésistance Il,, de n-Si 
reste indépendant de la concentration jusqu'à 2 -10!? cm -*: 
à des concentrations plus grandes (10% cm-#) la valeur 
de Il44 s'accroît fortement [1030]. 

La vitesse de propagation d'une onde ultra-sonore 
longitudinale le long d'une direction (110) est égale à 
9,15 -105 cm/s [1118]. 

Dans le silicium fondu à 50° au-dessus de sa tempé- 
rature de fusion, la vitesse du son atteint 3,92-10° cm/s 
PRE , tandis que la compressibilité vaut 2,8 10-12? cm?/dyn 
2258]. 

Selon [46] les coefficients de piézorésistance ont les 
valeurs suivantes (en cm°?/dyn): 


n=Si... mg; = —13,6-10"!2 
Fly — yo = — 155-1072 
Ty + 20 = +5,7.10712 
p-Si ... lu, = +138-10712 
Huy — Nyo = + 7,7-107!2 
Ty + 22 = + 06-1072 


Les masses effectives déterminées par résonance de 


m 
cyclotron ont dans n-Si les valeurs suivantes [29] : —L — 
0 


m 
= 0,91; —1— 0,191. 
m 


m 
Le paramètre d'anisotropie K,, — = 4,176 
n 
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La masse effective de conductivité est : 
3m | 
2Km +1 

La masse effective de densité d'états est 
mé = M?" (my .m2)$ = 1 06m 
avec M = 6. 
Les masses effectives des trous dans p-Si ont les valeurs 
m* m? 
suivantes [188] : = 0,5; _ — 0,16. 


0 
L'énergie d'interaction spino-orbitale responsable du 
dédoublement de bandes est 0,035 eV. 
La masce effective de denstié d'états dans la bande de 
valence de p-Si est: 
ma = [m$/2 + m2) 2 0, 56m0. 


Largeur de bande interdite 


mê — 


— 0,26m, 


àaO0K,eV ............ 1,21 
à HO0K,eV ........... 1,09 
dÂE 
——— = — 4 
ST }peonet 4,1.107% eV/grad. 


Nombre d'atomes dans { cm de Si: 5-10??. 
La fig. 1.90 représente d'après [943] la structure de 


bandes de Si x orienté le long de (100) et (111).) 
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Sur des échantillons monocristallins de Si on a étudié 
d'une façon détaillée les propriétés suivantes : 

a) les effets de transport (conductibilité électrique, 
effet Hall, magnétorésistance, etc., dans des champs élec- 
triques faibles [2185-2191, 1046, 1694] et certains effets 
dans des champs électriques forts [1581, 2192-2197]; 

b) la diffusion des impuretés [113, 2198, 2199, 2250] 
et les états dans lesquels se trouvent les impuretés [2200- 
2206, 1148, 1956, 2251-2254]; 

c) les interactions de phonons de très courtes lon- 
gueurs d'onde et de phonons thermiques avec les électrons 
fournis par les états donneurs [2207-2209]: 

d) les constantes élastiques [2210], l'influence de 
contraintes élastiques uniaxiales et d'une pression hyd- 
rostatique sur les propriétés optiques, électriques et 
autres [2211—2216, 29, 992, 1023, 1104, 1107, 1030, 
1068, 1224]; 

e) les effets de résonance paramagnétiques (2223-2227, 
2184, 2257] et de cyclotron [1106, 2228): 

f) les propriétés électriques des dislocations et des 
lacunes [2182, 2229-2231], les conditions de déformation 
plastique de cristaux de Si [2256]; 

g) les défauts d'irradiation et les défauts de trempe 
[2232-2247, 2183]; 

h) les propriétés photoélectriques de jonctions p*-p 
et certains aspects de la spectroscopie de l'effet tunnel 
[2248, 2249]. 


Les solutions solides Ge-Si 


Le Ge et le Si sont complètement solubles l’un dans 
l’autre [69]. La préparation de lingots de solutions solides 
homogènes présente de sérieuses difficultés du fait que 
les lignes liquidus et solidus du système Ge-Si s’écartent 
fortement l’une de l’autre. Pour obtenir ces alliages sous 
forme de monocristaux on utilise le procédé de la fusion 
de zone, ainsi que le procédé de tirage d'un bain fondu; 
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dans ce dernier procédé pour maintenir constante la com- 
position du cristal produit on enrichit en Si le bain fondu 
de manière continue [2259-2262]. 

Le paramètre de réseau des alliages Ge-Si varie en 
fonction de la composition suivant une loi linéaire entre 
les valeurs de a, de Ge et de Si purs [2263]; la variation 
concomittante de la largeur de bande interdite A6 n'est 
cependant pas linéaire; tant que la concentration de Si 
dans l’alliage est petite, AË croît avec la teneur en Si 
suivant une loi presque linéaire jusqu'à A6 = 0,93 eV, 
ce qui correspond à & 15 % de Si dans l’alliage. En ce 
point la courbe de variation de A6 (Si) subit un brusque 
changement de pente et la teneur en Si continuant à 
croître, l'accroissement de A6, qui reste sensiblement 
linéaire, devient notablement plus faible [2263-2265]. 

Lors d'une étude de la magnétorésistance d'alliages 
Ge-Si, il a été établi [2266] que lorsque la teneur en 
Si est inférieure à 8 %, on observe des minimums centrés 
sur (111) (comme dans le Ge pur), tandis que pour les 
teneurs de Si comprises entre 11 et 14 %, on voit apparaît- 
re des minimums centrés sur (100) (comme dans Si pur). 
L'ensemble des résultats présentés dans [2266] ainsi que 
dans [2267, 2268] permet d'estimer que lorsqu'on passe de 
Ge au Si (dans les alliages Ge-Si) les minimums (111) se 
déplacent vers le haut, et les minimums (100) vers le 
bas; lorsque la teneur en Si Æ 14 % ces deux types de 
minimums occupent des positions énergétiques équiva- 
lentes. Ces considérations sur le caractère des variations 
de la configuration des bandes des alliages Ge-Si sont 
confirmées par une étude de l'influence d'une pression 
hydrostatique sur les propriétés des alliages Ge-Si [957]. 
A mesure que croît la pression appliquée P et que diminue 
en conséquence le paramètre de réseau a (celui-ci dimi- 
nue dans les alliages à mesure que croît la teneur en Si), 
on observe d’abord une augmentation de AËGe, puis 
celle-ci diminue, tandis que A6s; ne fait que diminuer à 
mesure que P augmente. Des études plus poussées ont 
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permis d'établir que les minimums d'énergie centrés 
sur les directions (141) et (100) se situent dans n-Ge 
soumis à une pression P & 3-+10* atm à peu près à la 
même hauteur, tandis qu’à des pressions plus fortes, le 
minimum (100) se trouve plus bas dans l'échelle des éner- 
gies (2042, 946, 22691]. 

Dans les alliages Ge-Si, riches en Si, on observe une 
forte réduction de la mobilité des porteurs [2270-2276]: 
les temps de relaxation + doivent donc être également plus 
courts. De ce fait on n'arrive à observer la résonance de 
cyclotron que dans des alliages dans la composition des- 
quels l’un des constituants prédomine (0,4; 0,75 % Ge 
dans Si et 0,8: 5,4 % Si dans Ge [2277]) et où la struc- 
ture de bandes du constituant majeur n'est pas forte- 
ment altérée. Dans une étude plus récente [2278] on a 
abouti aux mêmes conclusions * 

L'étude de la susceptibilité magnétique des élec- 
trons dans les elliages Ge-Si a montré que lorsqu'on passe 
du Si pur à des alliages renfermant de 80 à 65 % de Si, 
la structure de bandes à proximité de A, (c'est-à-dire à 
proximité de minimums d'énergie centrés sur les direc- 
tions (100)) n’est pratiquement pas altérée [2279]. Cette 
conclusion se trouve confirmée par les considérations 
suivantes. En utilisant les relations suivantes 


1/3 2 11/3,,2 
213 Loë ‘" (mym?) ‘°uB 32 1 /mo\2 


n*/3r3 4 3 
1 2m, + my 1 2+Km … … 
mi 3m? my m3 3Km ? g=2, M—6, 
m 
Km=—! = 4,68, 
my 
onena tiré que m, — 0,27 m,; on remarque que cette va- 


leur est pratiquement la même que celle obtenue dans les 
études de y dans n-Si (m, — 0,25 mo [2280] et m, = 
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— 0,27 m9 [2120]; comme on n'a pas observé de varia- 
tions de »m, en fonction de la teneur en Si d’alliage Ge-Si 
(d'une large gamme de compositions), les résultats ci- 
dessus témoignent de la parabolicité de la bande c des 
échantillons qui ont été étudiés. 

On a obtenu différentes informations sur les propriétés 
des alliages Ge-Si en procédant à des études concernant : 

a) les propriétés électriques d'alliages dopés par des 
impuretés sur des échantillons cristallins [2281-2287] 
et sur des alliages à l'état liquide [2288] ; 

b) leurs propriétés optiques [2289-2292]; 

c) la force thermoélectromotrice, la conductibilité 
thermique et le spectre de phonons (2293-2297, 817]: 

d) les propriétés mécaniques [2298, 2299] et la nature 
des défauts de la structure cristalline [2300]; 

e) les propriétés générales d'hétérojonctions constituées 
par des alliages de différentes compositions [2301, 2302]. 

On trouvera des informations générales sur les alliages 
Ge-Si dans une revue [2303], les monographies [7] et [72] 
et différents autres ouvrages. 


1.24. Le Tellure (Te) 


Le tellure est un élément du sous-groupe VI-B du 
système périodique des éléments; il ne présente qu'une 
seule modification allotropique (conformément à l'analyse 
radiographique [2304)) et cristallise dans le système hexa- 
gonal: l'axe c est perpendiculaire à l'hexaèdre aux som- 
mets duquel sont disposés les atomes de Te. La distance 


interatomique vaut 2,86 À, et le rapport des paramètres de 
réseau _ — 1,315 [32]. Ce mode spécifique de répartition 


des atomes de Te dans le réseau cristallin lui confère 
une anisotropie marquée de ses propriétés mécaniques. 
La résistivité électrique de Te est également aniso- 
trope : à 7 — 300 K, le long d'une direction parallèle à 
‘axe c, elle est égale à 0,307 { -cm, et le long d’une direc- 
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A Fig. 1.91 


tion perpendiculaire à l’axe c, elle vaut 0,525 Q -cm; 
le rapport + 1,7 [2305] et ne se modifie que peu avec 


la température. 

La conductibilité de type p est caractéristique des 
cristaux de Te dopés par des impuretés, et on attribue 
cela à l'apparition de valences non saturées aux extré- 
mités de chaînes d’atomes constituant le réseau cristal- 
lin [2306]. 

L'étude des effets galvanomagnétiques dans des cris- 
taux de Te renfermant une concentration de trous p < 
< 10-1075 cm à permis de conclure que les surfaces 
d'égale énergie de la bande v sont des ellipsoïdes de révo- 
lution centrés sur une direction parallèle à l’axe c, du 
cristal [2307]. Les études de résonance de cyclotron [2308, 
2309] ont montré que les ellipsoïdes centrés sur les axes c, 
sont allongés dans cette même direction (my > m1). 
Les conclusions relatives à la forme des ellipsoïdes d'égale 
énergie que l'on tire d'une part de l'étude de propriétés 
galvanomagnétiques de Te, et d'autre part de la résonance 
de cyclotron n'ont été conciliées qu'après qu'il a été 
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tenu compte de l'anisotropie du processus de diffusion 
des porteurs [2310]. 

En procédant à une analyse des résultats d'études 
expérimentales des propriétés optiques de Te [2311], 
les auteurs de [2312] ont démontré par la théorie que les 
extrémums de la bande v se trouvent sur les arrêtes laté- 
rales du prisme hexagonal représentant la zone de Bril- 
louin de Te; la fig. 1.91 représente selon [2313] les extré- 
mums correspondant au point Àf. Pour les points indexés 


P les termes M, et AZ, sont intervertis. Le niveau nul à 
partir duquel on évalue les énergies se situe entre les 
zones ÂÀf, et Af.. 

En se basant sur les résultats d'une étude expérimen- 
tale des effets oscillatoires de magnétorésistance Chubni- 
kov-de Haas, on a élaboré un modèle [2314] selon lequel 
la surface de Fermi de Te se laisse représenter aux faibles 
énergies par quatre ellipsoides de révolution allongés 
(compte tenu du spin) ; dans [2315] on a déterminé la loi de 
dispersion (pour la bande v) correspondant à ce modèle. 

Les particularités des surfaces d'égale énergie de 
p-Te se sont manifestées lors d’une étude de la magnéto- 
résistance oscillatoire (effet Chubnikov-de Haas) d'’é- 
chantillons fortement dopés (x, Æ 1017-10'8 cm-*) [2314, 
2316- 2318]. On a constaté notamment [2318] que tandis 
qu'aux concentrations np & 2: 1016-1-10!7 cm”) la surface 
de Fermi peut être représentée sous forme d'éllipsoïdes 
de révolution, à des concentrations plus fortes 7, # 
= 1017-1018 cm“, la surface de Fermi se présente sous la 
forme d'une surface formée par révolution du chiffre 
huit (8) centré au point Af. Des informations plus pré- 
cises sur le spectre de dispersion des trous dans des cris- 
taux de Te dégénérés ont été obtenues en rehaussant la 
précision des déterminations de l'effet Chubnikov-de 
Haas dans des champs magnétiques continus de très 
forte intensité (jusqu'à 100 kOe). Les résultats de ces 
mesures sont exposés dans [2313 et 2319]. 
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Nous avons consigné ci-dessous les principales pro- 
priétés de Te de pureté « pour semiconducteur » relevées 
dans la mise au point [2305] et diverses publications ori- 
ginales. 


Numéro atomique . . . . . . . . . . . . . . . 92 
Poids atomique . . . . . . . . . . . . . . . . 127,61 
Volume atomique . . . . . . . . . - . . . . . 20,4 
Isotopes (nombre de masse et teneurs en %6) . . 120 0,089 
122 2,46 
123 0,87 
124 4,61 
125 6,99 
126 18,71 
128 31,79 
130 34,49 
Densité g/cemi ................ . 6,25 
Nombre d'atomes dans { em$ . . . . . . . . 2,95.1022 
Température de fusion, °C. . . . . . . . . . . 452 
Point d'ébullition, °C... .....…....... 1390 
Chaleur latente de fusion, cal/mole . . . . . . . . 930 
Température de Debye, K............. 129 
Constante diélectrique . . . . . . . . .- . . . . . 23 
Susceptibilité magnétique à 48°C (unités C.G.S.) —3,1.10-7 
Paramètres de réseau 
Be 4,495 
Cu 5,912 
b os 3,74 
ds 2, 
Angle de valence @, grad .. . . . . . . . . . . . 102,6 


Tableau 1.32 
Constantes élastiques (X 101? dyn/cm°?) selon [2322] 


Constantes C33 c11 + C12 c13 Cit — C12 Cas C16 


Valeurs expérimen- 
tales 0,722! 0,414 10,250] 0,242 1|0,31410,123 
Valeurs théoriques |0,706| 0,490 |0,231| 0,247 |0,24510,170 
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Sue... 48,7-10713 
2 ee + + 23,4-10713 
We 58,1-10713 
Sao —6,9-10-15 
Sym... + —13,8.10715 
Coefficient de dilatation thermique (à 20 °C, degre-!) 
parallèlement à l'axe c . . . . . . . —1,6-107$ 


perpendiculairement à l'axe c . . . . 27,2.40-6 
Coefficient de compressibilité, cm?- dyn- 

parallèlement à l'axe e . . . . . . . —4,1.10715 

perpendiculairement à l'axe « . . . . +-2,8-10-12 
Chaleur spécifique moyenne, cal-degré-! 


entre —253 et —196°C . . . . . . . 0,0288 
entre —415 et +380 °C . . . . . . . . 0,0500 
Indice de réfraction, pm 
parallèlement à l'axe © . . . . . . . 6,20 1 = 8u ni 


perpendiculairement à l'axe c .. 4,85 A— 8. Op m) 
Pouvoir rotatoire du plan de polarisation 
d'une plaquette de 1 mm d' épaisseur 


(degré/mm) . . . . . . . . . . . . .”. 100 (4 = 4u m) 
Résistivité électrique (à 303K), Q-cm 
parallèlement à l’axec . . . . . . . 0,307 
perpendiculairement à l’axec .. 0,525 
Mobilité des porteurs de charge à 294 K CES cm V: -S 
d'électrons . . . . . . . . . . . . . 
de trous . . . . . . . . . . . . . . 730 
Force thermoélectromotrice (à & 300 K), 1 V/grad 300-500 | 
à T&623Ket VTIce ....... 320 
àT&623kKe VTLe ....... 135 
$ 
Valeurs des masses effectives [2321] . . . net =0,11+0,01 
mo 
m® 
4 —0,25+0,01 
mo 


Anisotropie de conductibilité thermique 


définie par le rapport El 
L 
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A la fusion la conductivité thermique de Te passe 
de 5-10-$ à 4,8-10-? cal/(cm -s degré), puis diminue for- 
tement à mesure que 7 s'élève. 

Les coefficients de diffusion des impuretés dans Te 
sont répertoriés dans [2305] et les références bibliographi- 
ques qui y sont citées. 

Au cours de ces dernières années de nombreuses études 
ont été consacrées à la détermination de la structure de 
bandes de Te [2312, 2313, 2321, 2323, 2324]: une con- 
tribution importante à ce problème est fournie par les 
études de la résonance de cyclotron 12325, 2326], d'effets 
galvanomagnétiques dans des A forts (quantifiants) 
[2327-2333], de propriétés optiques [2334-2336], électri- 
ques [2337-2339] et acousto-électriques [2340]; dans 
[2341-2343] on a étudié l'influence d'une pression hyd- 
rostatique et de l'application de contraintes élastiques 
uniaxiales sur diverses propriétés [2341-2343]. 

Dans [2344] on a donné les résultats d'une étude des 
processus de recombinaison dans Te; dans [2345] on 
a précisé les particularités de la dilatation thermique 
de Te. 


1.25. Le Sélénium (Se) 


Le sélénium se présente sous plusieurs modifications 
allotropiques. Le Se rouge cristallise avec un réseau mono- 
clinique, tandis que le Se gris métallique avec un réseau 
hexagonal. Toutes les modifications allotropiques se trans- 
forment dans la variété hexagonale entre 180 et 220 °C. 

Le Se vitreux peut être obtenu par un refroidissement 
rapide du Se fondu à partir d'une température supérieure 
à 220 C. 

Dans ce qui suit on indique les principales proprié- 
tés de Se 132, 188, 2354-2360]. 


Poids atomique . . . . . . . . . . . . 78,96 
Valence . . . . . . . . . . . loue 6,4, —2 
Rayon atomique, À . . . . . . . . . . 1,17 
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Nombre de masse (et teneurs en isotopes) 82 (9,2 %) 
(49,8 %) 

78 (23,5 ©) 
77 (7,6 %) 
76 (9,0 %) 
74 (0,9 %) 

Numéro atomique . . . . .- . . « . . . 

Etat fondamental . . . . . . . . . . . 3410 4s3 4pt 

Potentiels d’ionisation, eV 

premier . . . . . . . . . . . . . . . 9,7 

second ............ . . . . 21,3 

troisième . . . . . . . . . . . . . . . 33,9 

quatrième . . . . . . . . . . . . . . , 42,7 

cinquième . . . . . . . . . . . . + . 72,8 

Potentiels de résonance, eV . . . . .. 5,95 et 6,30 


Susceptibilité magnétique spécifique . . —3,1-10-7 
Différence de potentiel de contact (par 

rapport à Au), 8V.......... 5,13 
Constante diélectrique (du Se amorphe) 6,6+0,4 
Paramètres du réœau cristallin du Se 


hexagonal, Â 
a = b ee + + ee 4 30 


mes voisins disposés dans 
une même chaîne d'atome À 2,36 
deux chaînes adjacentes À’ . . . . 3,45 
Paramètres de réseau des modifica- 
tions & et $ du Se monoclinique : 


a b c angle 
de valence 
a—9,05 9,07 11,61 90°46” 
B—12,85 8,07 9,31 93°8’ 


Dans le Se monoclinique la distance 
minimum entre deux atomes voisins 
disposé dans: 


une même chaîne d'atomes, À 2,34 
deux chaînes adjacentes, 3,80 
Point de fusion, °C... . . . .. 219+.1 
Point d'ébullition, °C .. . . . . . 685 

Densité de Se g/cmi 
vitreux . . . . . eos 4,28 
monoclinique . . . . . . . . . 4,47 
hexagonal ..... . . . . . . .. 4,80. 
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Module de Young, dyn/cm? (Se he- 


xagonal) . . . . . . . . . . . . . 5,80-1011 
Compressibilité . . . . . . . . . . 12.405 
Coefficient de Poisson . . . . . . 0,45 
Coefficient de tension superficielle 


à 30°C............ 53-10-86 
0............... 47.106 
D ............. 40-1076 
—100 ............ 35-10-65 
—15)  ............ 32.406 
de Se hexagonal 

à 200°C ........... 50-106 
150 .......... .... 40-1076 
100 .............. 33-106 
HD.............. 27.106 
ne 22.108 


0 
d'échantillons de Se monocristallins 
à 45-55 °C (1j à l'axe c) . . . . —18-10-6 
à 20-60 °C (L à l'axe c) . . . . 47.106 
Coefficient de conductibilité ther- 
mique, cal/(cm-s-degré) 
de Se vitreux à 25-27 °C . . . . 3.105 
de Se hexagonal à 25-27 °C . . 7.40-3 
Chaleur latente de fusion (à 


220 °C) kcal/mole . . . . . . . 1,2 
Indice de réfraction dans le domaine 
de l'IR ............. 2.5 


Module de glissement, kg/mm . + 1570 
Module de cisaillement kg/mm? . . 660 
Coefficient de compressibilité de Se, 
cm?/kg sous une pression 
de 400-510 atm à 20°C . . . . 12-10-68 
Chaleur spécifique, cal/g-degré 
de Se métallique (0-217 °C) . . . 0,081 
de Se vitreux (15-100 °C) . . . 0,106 
De Se liquide (217-300 °C) . . . 0,118 
Résistivité électrique Q-cm 
Se métallique 


à 48°C.......... = 12 
à 200°C .. .... . . . 1,2-106 
Se amorphe à 18°C . . . . . . 1012-1015 
Conductivité électrique de Se liqui- 
de Q-1.cm-! à 480 °€ .... + 1,2-1074 


Largeur de bande interdite, eV 

(déterminée par étude do l'effet pho- 
toélectrique) . . . . . . . . . . . 1,79+0,01 

Concentration de trous, cm” 

(à la température ambiante) . . . . = 1014 
Mobilité des trous cm?/V:s 

à la température ambiante  . . Zi 
Anisotropie de la conductivité élect- 

rique 67/0, (à la température am- 
biante) . . . . . . . . . . . . . . 2-10 
Coefficient de variation thermique 


de la largeur de bande interdite, y 
eV/C ............ .  — © 9.40: 
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